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第 一 党 
家 力学 之 基本 鬼 人 


1]. 量子 力学 发 展 的 肯 景 


1913 年 Niels Bohr 扩 之 亿 原 子 理论 ， 不 仅 准 确 的 计算 出 经 
原子 光谱 之 _ Balmer 有 线 之 频率 ， 且 准确 的 预测 到 Lyman， 
Paschen，Brackett， Pfund 及 氮 询 子 He* 各 系 绿 。 此 理论 更 经 
Sommerfeld 乓 〈1916 年 ) 之 推进 ， 包 酒 锋 闵 相 对 论 的 修正 ， 莽 
预测 之 精微 结构 ， 旋 凯 Paschen 氏 之 实验 葵 实 。 双 “Moseley 
所 〈1913 年 ) 对 各 化 学 元 素 之 X- 粮 的 发 现 ， 更 子 Bohr 理 葵 以 
极 强 支持 。 : 

Bohr 理论 中 引入 的 新 概念 ， 一 傈 所 谓 稳 定 驴 (stationary 
state) ， 一 傈 稳定 态 变 于 时 所 放射 辐射 频率 的 并 傈 。 称 定 驴 概 含 ， 
殊 由 Franck.Hertz 二 氏 的 实验 而 汐 得 〈 在 光 训 分 析 之 外 的 ) 直 
接 证 实 。 和 后 来 Bohr 理论 遇 到 许多 困难 而 卒 角 量 子 力学 所 取代 
了 ， 但 稳定 态 的 概念 ， 仍 是 一 个 基本 的 概念 。 所 调和 稳定 驴 ， 在 最 
中 的 Bohr 理论 中 (图形 电子 娄 道 )， 是 以 一 个 量子 数 定 的 ; 
在 Sommerfeld 理论 《在 三 从 空间 的 椭 周 扫 道 )， 则 集 以 三 个 量 
子 数 ,上 ,mm 定 的 。 量 子 数 的 数目 ， 等 於 一 个 系统 的 自由 族 。 以 


vs 2 二 


有 一 个 电子 的 原子 对 ， 除 了 在 三 条 空 间 的 三 个 自由 度 外 , . 由 痊 验 
结果 〔 光 谱 牧 的 分 析 一 一 尤其 在 Zeeman 效应 中 -和 Stern- 
Gerlach 实验 )， 后 来 知道 还 需 加 一 个 自 旋 的 自由 度 和 它 的 量子 
本 
乙 部 量子 构造 之 第 一 ， 二 章 。 : 

上 段 竹 Bohr 理论 引入 的 第 二 个 新 概念 你 稳定 能 的 炙 带 和 
申 射 的 频率 天 你 : / 

hy = E,— Eo : (I-1) 

过 个 天 集 共 表 出 频率 和 奶 能 的 改 释 的 关 你 ， 而 下 涉及 着 辐 射 的 强 
度 ， 旦 更 不 涉及 原子 在 熊 % 时 如何 的 决定 页 鼎 污 到 仍 7 的 问题 。 

角 汉 类 的 问题 ， Bohr (1916 一 18 年 ) 提出 “对 膝 原 理 ”， 该 
原理 的 重 机 点 坊 : 

(1 设 (I-1) 式 中 之 量子 数 x， 之 盖 ， 到 小 於 z4 或 2， 

An=m—n € m,n 

则 >n。 频率 与 坪 系 炉 技 古典 力学 所 得 之 频率 古典 略 同 ， 

(2) 频率 入 ww。 之 辐射 之 强度 ， 与 十 与 物理 中 Fourier 项 
频率 希 v 吉 典 二 vn 的 振 辐 平方 成 正比 。 

此 原理 的 基本 点 ， 侯 将 古典 物理 视 人 坑 量子 理论 当 卢 常数 趋 近 
於 畴 时 的 极限 情形 。 以 此 理论 应 用 於 辐 射 之 偏 极 化 及 在 Zeeman 
效应 中 之 滤 择 定 规 ， 均 得 与 实 葵 相符 的 结果 《有 群 参 开本 书 第 二 
册 甲 部 量子 论 第 七 章 )。 

上 述 皆 Bohr 理论 的 成 功 处 。 1910 年 代 中 期 至 1920 年 代 中 期 
的 十 除 年 中 ， 原 子 光 详 的 研究 一 实验 及 理论 分 析 一 营 展 至 速 ， 淘 


* 第 一 疯 ” 和 下 了 曾 力学 之 基本 构 念 ， 。 3 ， 
渐 的 发 现 许多 粘 果 ， 不 能 按 Bohr 理论 逐 解 的 ， 如 : 

” (1) Bohr 理论 对 所 原子 的 能 能 计算 ， 可 准 钦 至 10* 分 之 
一 的 程度 ， 惟 如 企图 推展 该 理论 至 氮 原 子 〔 毛 外 之 最 简单 原子 )， 
则 准确 度 不 及 百 分 之 十 。 但 更 基本 的 ， 是 无 从 知道 如 何 的 去 探 取 
两 个 电子 偿 行 的 模型 。 

(2) 各 元 素 的 光谱 ， 有 有 规则 的 复杂 结构 (多重 谱 也)。 矢 
溢 分 析 的 径 验 结果 ， 发 现 需 引入 更 多 的 量子 数 《如 S, LJ， 和 
在 磁场 时 之 M) 选择 法 则 。( 见 本 书 第 二 册 乙 部 第 一 章 )。 

(3) 具 金属 原子 Li, Na, K 等 ) 光谱 在 磁场 中 所 题 示 的 反 
常 Zeeman 效应， 经 “Land6 扑 的 分 析 所 得 槛 亲 的 公式 ， 划 
Bohr 理论 所 能 解 的 。 

上 述 (2)， (3》 两 项 问题 ， 经 电子 自 放出 念 之 引 X (G. 也 
Uhlenbeck 与 S.A，Goudsmit 瓜 ，1925 年 )， 始 多 得 上 晓 解 。 赂 
在 电子 自 旋 引 入 之 前 ，W.， Pauli 扶 已 创 其 “不 相 容 原理 "解释 
了 元 素 有 遇 期 性 的 原因 ， 惟 其 所 引用 之 量子 数 之 一 ，S， 其 物理 
意 闵 到 有 了 电子 自 旋 理 共 而 始 明 〈 见 本 书 第 二 册 乙 部 第 二 ， 三 ， 
四 ， 五 章 )。 


2. Helsenberg 理论 的 出 发 点 


在 上 凶 所 迹 的 博 形 下 ， 有 些 物理 学 家 一 一 以 N、Bohr 氏 坑 
主要 贪 半 者 一 一 感觉 到 物理 学 发 展 ， 尤 其 角 应 用 於 康子 结构 问题 
的 最 子 论 ， 支 多 修 补 ， 呈 是 缺乏 一 杭 的 钵 采 ， 了 开始 会 疑 ， 以 角 物 


.4 
理学 需要 作 基 本 性 的 重新 建立 。 

1925 年 ， 德 国 Werner Heisenberg 碟 (1901 年 12 月 生 》 
( 於 1923 年 前 随 A，Sommerfeld 研究 流体 动力 学 之 激流 (turb 
-ulence) 理论 获得 博士 学 位 ) 去 Gittinger 大 学 随 Max Born 
鳃 及 丹 变 纸 N，Bohr 研究 ， 很 快 的 便 创 央 了 物理 学 的 一 新 方 
向 ， 和 1924 年 法 国 Louis de Broglie 所 提 之 “物质 波 ? 理 洽 ， 丰 
途 同 外 的 六 至 量子 力学 的 发 展 。 

Heisenberg 的 出 发 处， 是 以 驴 Bohr 理论 中 历 用 的 许多 秽 
含 ， 如 电子 的 轨道 ， 频 率 等 ， 失 非 可 直接 摧 察 得 到 的 。 他 以 角 一 
个 物理 理论 ， 恋 应 探 用 可 观察 测量 的 观念 ; 在 原子 的 理 葵 中 ， 克 
出 现 的 是 区 说 各 的 频率 ， 强 度 ， 仿 极 化 ， 和 直 FEranck-Hertz 裤 
松 题 示 的 能 熊 等 ， 而 不 是 电子 更 米 运 动 的 执 道 和 频率 。 他 个 阅 创 
立 一 新 的 理论 ， 科 用 光 畜 线 的 频率 ， 强 度 ， 仿 极 化 等 摇 念 。 他 运 
个 观点 ， 和 爱 恩 斯 坦 创 立 狭 义 相对 论 时 分 析 “ 时 间 ” “空间 ” 秽 念 
所 持 的 胡 点 相同 。 爱 恩 斯 坦 在 狭义 相对 座 上 的 基本 黄 献 ， 是 对 时 
间 及 空间 两 疯 念 ， 由 他 们 的 “放量 方法 ”观点 作 定义 。 汉 是 所 让 
“运作 观点 ” 〈 详 参天 本 书 第 四 册 甲 部 狭义 相对 论 第 三 章 第 1 
包 )。* 

Heisenberg 试 着 建立 一 个 数学 采 耕 ， 包 洒 灯 察 的 数据 《如 
光 庙 频率 ， 强 度 仿 极 化 度 等 )， 而 由 之 可 遵 出 新 的 结果 。 他 接受 
de a 


概念 。Heisenberg 和 他 计 论 时 ， 异 量子 力学 部 你 用 爱 恩 斯坦 在 相对 论 的 额 点 的 (所 
请 以 子 之 矛 ， 攻 子 之 盾 )， 但 爱 思 斯 坦 况 襄 “一 个 人 起 有 和 错 的 有 时候 ”。 


:第 一 萤 ” 年 陈 力 学 之 藉 木 桥 念 ， 5. 
Bohr 的 圣 巍 原理 〈 见 下 段 )。 

近 十 典 物 理 ， 一 个 单一 通 期 性 的 系统 ， 其 座 椒 9 可 以 一 
Fourier 采 圳 之 : 


40 = Wa, cosnwtt Bb, sinnwt 


=at ib e+ (astib ) em 


-2 gre ” (1-2) 
此 不 之 g, 如 下 
qn 一 计 (0n 一 ib)， 9- 一 六 (十 访 ) 
改 有 下 山 你 
gq_n=q,* (I-3) 
按 对 谭 原 理 ， 频 率 久 zw 的 幅度 忆 4,， 其 强 庶 骗 
|g,|’ =)g-_,|’=qg,g- (1-4) 


(1-2) 式 有 一 极 重 要 的 性 质 ， 邹 针 9() 作 加 及 乘 的 运算 ， 或 
作 g() 对 t 之 微分 ， 皆 不 产生 nw 以 外 的 新 频率 。 

性 1-2) 式 不 吕 用 区 原子 的 光 详 。 由 原子 光 说 分 析 的 径 验 
千 果 ， 光 尽 线 之 频率 ， 不 成 lw 2w 3w … 的 天保， 而 傈 半 守 Ritz 
组 合 原理 : 

bm 一 《om 一 人 na (1-5) 
而 成 一 “二 礁 的 系 ”〈 昂 本 书 第 二 册 乙 部 第 一 章 第 1 节 )。 效 做 十 
典 物 理 ， 假 设 座 标 9 ( 鸭 可 麦 以 二 灼 的 系 

qmn=q mne'™, | (I-6) 


。 是 。 


又 做 (1-3)， 假 变 


G nn i (1-7) 
且 频 达 py。， 的 光芒 各 的 如 许 ， 
| Ons | 3 一 GOnnG nm (1-8) 


成 正比 ， 而 其 候 极 化 谋划 由 复数 g?。 之 相 沈 定 之 。 
六 一 步 力 半 《I-6) 二 灯 排 列 的 温 作 ， 作 一 定 闵 ， 伟 对 其 作 
“加 ”“ 乘 ” “微分 "等 运算 时 ， 亦 不 韦 生 ys= -on 外 的 新 
频率 。 Max Born 拓 指 出 : 满足 此 要 求 的 数学 ， 正 侯 代 数 中 的 
短 障 。 效 如 以 que 镶 9 垂 阵 的 元 素 ， 且 用 下 符 赎 
[q © Jmn =g me" 

按 垂 障 代数 ， 
[的 十 9 DJ nn= (mnt me 
(gO q (Jnn= BD me" go me 


= (gmag on) et 按 I-5) 
dq = 心 和 
[- 久 - mn innd me 


故 (m,n) 元 素 之 频率 ， 仍 需 yw。 也 。 
然 南 个 矩阵 之 乘 梧 ， 是 不 淮 守 对 易 定律 的 ， 序 
AB—BA0 
是 也 。 按 惩 阵 代 数 ， 
: (AB) m= Ans Bo 


(BA) mn 一 2 De 
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故 AB# BA。 
如 现 以 矩 障 表 物 理 量 如 座 标 9 及 动量 请 ， 则 
pq—gp*0 (1-9) 

效 姑 不 顾 此 奇 刁 关 保 在 古典 物理 中 无 前 例 ， 且 不 可 “ 黎 ”， 温 切 的 
问题 ， 乃 傈 :如 pg 一 gp 不 等 从 因 ， 则 应 等 於 基 麻 ? 

Born ”又 借 力 於 对 底 原 理 。 按 古典 力学 《参天 本 书 第 
一 天 乙 部 第 七 章 )， 作 用 积分 作用 杰 数 ) 坑 


i 
J= faaa= | vpo dt 


按 (I-2)， p= 台 pre"” 


V1 


4 一 20 > Mq me 
故 J=iw 2 Bpgume er dat 


i 2 3 /pg (k—n) ert at 
= —27i 之 rp.q-. (I-10) 


效 圣 了 作 微 分 ， 妇 得 


-= 1= 一 27z 之 人 (Bq9-) (1-10a) 


按 量 子 论 ， 量 子 化 条件 角 《本 书 第 二 册 甲 部 第 七 章 ) 
J=nh 
又 按 对 应 原理 (本 叫 第 二 册 ， 量 子 诸 恰 原子 结构 ， 甲 部 第 七 章 ， 


* 对 应 原理 (correspondence principle) 在 此 处 引入 ， 力 构成 此 新 理论 的 一 个 基 
本 性 的 成 份 ! 


。 8 。 
(VII~5)，(VII-6) 式 ) ， 古典 力学 之 -3 -37 值 ， 与 量子 花 之 -了 


AF 
人 有 对 应 并 傈 


oF 一 1im AF 
67 An—0 hhAn 


交 询 用 此 天 傈 於 下 =p.9-,.， 再 以 《I-6)》 式 代 【I-2》 式 ， 可 得 


(pq-) 全 (pnyn-dn-en) 


一 一 (Prtendnnte 一 zcda-en) 


以 此 代入 《〈I-10a)， 即 得 
h 


zt 
(I-10) 及 此 克之 和 ， 乃 傈 由 一 ce 至 c*， 故 按 息 阵 代 数 ， 此 式 
可 筷 志 


> (Prsn-edn-: sn dnnt ca 一 


(pq— gp) m=- (I-10b) 


nL 


Born 上 磺 Jordan 作 一 假设 2，《 短 障 ， 满 足下 天 你 


瓦 有 力 哩 位 答 障 ， 部 En 二 1，Emnn 二 0 如 万 

我 们 务 须 著 重 者 ， 朗 〈I-11) 赤 低 ， 力 一 新 的 基本 假说 ， 不 
能 由 古典 物理 或 量子 论 遵 出 来 的 。 上 廊 力 略 示 Heisenberg 思 深 
的 路 径 而 已 ， 非 其 得 长 明 (11) 式 也 。 
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3， 拭 险 代 数 
在 币 续 展开 敌阵 力学 之 前 ， 我 们 先 简 述 征 障 代数 的 大 于 定 
定义 一 年 障 和 A; 元 业 An， 


知 限 委 祭 zz Xn 个 数 A,j，i=1,2,3,…, Nn J 二 1,2,…',7, 
的 二 稚 排列 而 成 


AAA “2* 人 

4 oa A,, 
生 二 

AniAns oess 人 


如 妈 =72 划 称 坊 方 是 障 。4,， 请 坑 息 障 元 素 。 
单位 年 障 瑟 傈 一 方 乍 也 ， 其 元 迪 Enn 篇 
1l, =n 
已 一 
0， mn 
对 角 短 阵 4。。 吉 
人 入 mn 二 A 人 nmima， 非 所 有 的 对 角 元 来 4 此 等 於 示 
定妆 二 ” 琴 祭 障 A，B 讲 篇 相等 ， 如 
位 mn 二 Bns， 所 有 的 mM 及 no 
定义 三 ” 末 知 障 4， 已 之 和 (或 益 )， 傈 
Cmn = Annt Bn 
摊 此 定 改 ， 知 陋 之 和 满足 下 定律 


二 (B+C)=A+B+C 
A+CB+O=CA+B)+C 
A+B+C=A4+C+B=B+A+C=… 
定义 四 “两 算 阵 4， 屯 之 乘积 C， 傈 
按 此 定 闵 。 C= 台 AneBr 
EA=AE=A, 
ACGBC)= ABC, 
惟 ABE BA。 
定理 《一 ): 如 年 障 妈 与 任意 年 阵 妃 满 足 4B 一 BA4=0， 天 A 保 
ak，a 二 常数 〈(I-12) 
定义 五 拭 际 4 之 反 佐 障 4-: 有 下 列 性 时 


A-1A=E, AA-!=E (I-13) 
定 美 六 ”年 阶 4 之 移 项 矩阵 有 (transpose) ， 定 闵 需 

CA n= A (1-14) 
定理 (二 ): (a) =BA (I-15) 
定义 七 ” 乍 障 4 之 件 乍 障 A+ (adjoint) 

A 二 有 A* (4 可 一 4*y (I-16) 
定理 (=): (4B)+ 一 B+4+ (I-17) 
定 兼 入” 短 阵 委 之 对 角 和 (trace) 7T7r4， 傈 对 角 元 素 之 和 ， 

TrA=B Ann 
定理 《ww): 7T7 AB=Tr BA : (I-18) 


定义 九 ”hermitian 筷 障 4 之 定 入， 仿 下 特性 
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4 =4( 即 A*,n=Ann)o (I-19) 
定理 《五 ): ”两 hermitian 和 矩 阵 A，B 之 乘积 4B 篇 hermitian， 
知 且 惟 若 AB=BA 
认 明 : 按 定 闵 (I-17) 及 (I-19)， 得 

(4B)+*=B+A*+=—BA (I-20) 
如 4B=B4， 央 此 式 成 (4B)+=4B， 按 (I-19)，AB 力 
hermitiano 
如 4B 保 hermitian， 则 按 (I-19)，(4B)+=4B。 故 
BA=AB,。 
定理 〈 六 ): 如 A，B 伯 hermitian， 则 AB+BAL4 低 hermitian。 
证 明 ; 按 (I-17)， 

(AB+BA):=B'At+ -AtB+ 
按 《I-19)， =BA+AB=AB+BAo g.e.d. (I-21) 
定理 《七 ): 如 4， 忆 你 hermitian， 则 i(4B 一 B84) 伯 hermi 

-tiano : 

证 明 : 按 (I-16)，(Q-17)， 

G(AB— BA))+=—i(BtA+— A+B!) 

二 —1(BA—AB) 
1(AB— BA)。 g.e.d. 

定理 〈 八 ): 说 4 放任 意 征 陈 。44+ 傈 hermitian 和 抵 阵 
屋 明 : 按 〈I-16)， 

CAADV + Lis A A 

一 44+ gq.e.d. (I-22) 


定义 十 “ 么 正 (unitary) 短 联 和 4A 之 定义 久 
A+=A-! (I-23) 
或 A+A=—AA+=EE, (1-23a) 
定理 ( 九 ); 如 A4，B 你 么 正 短 阵 ， 则 A4B 亦 傈 么 正 年 阵 。 
证 明 ; 按 (I-17) 及 (I-23)， 得 
(AB)'=BtA+=B A-! 
按 (I-13),，(4B)14B=E 


(AB)+=(AB)-! ge.d. 
定义 十 一 ” 正 交 甜 障 之 定 闵 久 

T=T-! (1-24) 
由 77 = 天 ， 故 得 


Onn 一 > 了 ni 一 之 Tel ni 


此 戎 你 与 下 角 座 榜 转 动 之 变换 你 数 关 你 同形 式 ， 故 称 满 足 (I- 
24) 人 条 件 之 阜 障 需 正 交 乍 阵 。 

定义 十 二 甜 阵 之 “同形 释 换 ” (similarity 多 换 ) 

惟 $ 需 一 非 奇 民 年 了 曾 〈S 有 反 和 矩阵 S-! 存在 )。 下 述 之 由 和 振 障 9 


至 惩 阵 @ 之 炙 换 
Q=S-1gS (1-25) 

稀 角 同形 杰 换 。 
证 XTC Vy ) 傈 二 铅 量 ， 其 并 


y=ax (I-26) 
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设 5 久 一 和 矩阵， 使 x，5 变换 篇 六， 了 如 下: 


X=S-x, 了 =S- (1-27) 
以 此 代入 《I-26) 式 ， 即 得 
‘SY=gS 芭 


或 Y=@ gS)X 
如 写 此 式 角 了 =QX， 则 QQ 与 4 之 月 保 ， 朗 是 (I-25) 式 。 
定理 《十 ): 乍 阵 之 对 角 和 (trace) ， 坑 同形 帮 换 之 不 网 值 。 
证 明 : 
BA) sn= DB SA Sm 
= Em ) A 


一 > 0 4 = Zs qg.e.d. 
定理 (十 一 ): 十 和 矩 阵 之 48B 一 BA4 =0 天 体 ， 访 同形 灵 换 之 不 变 


六 
证 明 经 S 楼 换 抬 ， 
SAS.S-'BS—S 1BS.S 1AS=S-1(AB—BA)S 
=S$-105$=0 
定康 十 三 ”给 阵 之 本 币值 及 本 微 向 量 
设 互 馈 一 矩阵 ，x (zi, za zy …) 篇 一 向 量 。 按 (I-26) 式 ， Ex 
成 一 新 矢量 y Cy,, ys, ys,…)。 如 能 介 得 一 向 量 
QZ (zi, Za, Ze) 
消 足 下 休 件 
Hz=2z ( 妇 如 Hnyizj==22n，2 二 常数 ) (1-28) 


。144 ， 

《换言之 ， 除了 一 汕 数 7 外 ， 瑟 将 z 向 量 转 缕 篇 z 本身)， 则 此 

z 谓 篇 恕 之 本 微 向 量 ，4 谓 篇 且 (相应 於 z ) 的 本 币值 
上 述 人 条件 ， 可 写成 一 系列 之 绿 人 性 联 立 方程 式 : 


(Hi mA)zit+ Hi tt Hiszs t+ 二 0, 
Hz CH — 4) 二 Hy,szst =0, (1-29) 
Haizi tt Hn Hnszs t+: =0, 


此 联 立 方程 式 有 《不 但 等 於 奢 的 ) 解 之 条件 ， 你 下 方程 式 


Hu—4 Hs THis 
Ho, 已 2 一 4 Ha 

=0 (1-30) 
Hn Ha Hans 


如 如 矩 障 有 半 横 行 及 半 嫩 行 ， 此 方程 式 将 有 疡 个 根 ， 
A 42， 4,, 机 

进 些 根 或 各 不 相同 ， 或 有 相同 的 ， 秽 瓦 乍 障 而 定 。 半 赚 每 一 根 ， 
A， 代入 《I-29) 式 ， 即 多 得 一 z 之 解 〈 本 征 矢 量 ) 

GD (ze CD 1 ) 
故 nXn 之 囊 征 了 曾 ， 有 2 个 本 徽 疝 量 。 
定理 (十 二 ): Hermitian 短 阵 之 本 币值 缘 你 实数 
证 明 : 由 (I-28) 式 ， 可 得 


这 之， 5 一 A 之 & (I~-31) . 
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取 此 式 各 项 之 复数 共 地 人 依 ， Hs = Him*, 朗 得 
TEzHnzt = Dat 


2 mm nr 


比较 二 式 ， 可 见 

A* 二 7 gq.e.d. {I-32) 
定理 (十 三 ): Hermitian 短 卫 之 木 微 向 量 ， 构 成 一 正 交 集 (set) 
即 己 z z=0 如 ESL (I-33) 


诬 明 : ”( 甲 ) 假设 公主 4 如 二，，( 换 划 之 , ,7 角 非 人 简 任 熊 )。 

by by zs Ht) 一 7， YY ZC Ct), 

mn +4 I 

之 Dr Zn nee? 一 人 Den 2), 

mm jj Ui 
收 (2 一 人 72 A em 

一 之， 刀 mn 一 0 (1-34) 
按 假设 4, 一 起 0。 故 得 (I-33)。 
(2) 假设 4 二 4 (2 7 保 简 作 甬 )。 
在 此 情形 下 ， 由 (I-34) 式 ， 不 复 能 以 (I-33) 式 。 但 

由 xz ， 我们 可 定义 一 新 矢量 y) 如 下 

y=c2 cL (1-35) 
使 y? 与 2 正 交 ， 即 

(yD, 20) De =0, 
或 CY (cb 2 ) 十 Cc* 《7 ， &(CD) 一 (0 


此 式 可 定 c; 之 值 (或 cy/c, 之 值 )。 


。16 。 


如 2 k, L， … 作 简 作 能 (4 一作 一 如 一 …)， 可 用 间 法 构成 其 及 


一 和 组 的 正 交 向 量 。 此 法 称 Schmidt 法 。 


定 坊 十 四 ” 么 正 设 换 

设 将 年 障 互 以 下 式 软 换 坑 人 

U-1HU=W, (1-36) 

而 U0 你 一 么 正 垂 障 ， 则 此 杰 换 称 角 么 正 变 换 。 

定理 (十 四 ): Hermitian 短 阵 经 么 正 释 换 ， 仍 体 Hermitian 年 
阵 。 

证明 : 说 卫 保 一 Hermitian 年 阳 ，L 一 么 正和 卸 障 。 使 

W =U-1HU 
取 两 方 之 件 短 阵 ， 按 定理 (I-17) 及 定 闵 (1-23)，(I-16)， 
W+=U+H+(U"!)+ 
=U"HU=W “aq.e.d. 

定理 (十 五 ): 衣 (1-36) 式 中 态 及 WW 此 保 Hermitian 箱 障 ， 基 
局 务必 傈 么 正 复 障 乘 一 常数 。 

证 明 : 由 (I-36)，HU= 二 UW， 取 雨 方 之 件 矩 阵 ， 按 《I-16)， 
朗 得 U0? 及 =WU+， 由 此 二 式 ， 朗 得 HUU+=UWU+ 及 
UU+H=UWUt+ 

故 2 一 CC =0 

按 定 理 〈 一 ) (I-12)， 

UU+ =aE， ”a= 常数 


使 了 三 -LU，V+=- 上 LT+， 此 式 可 写 坑 VV+= 忆 
Va Va 
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故 V+=V"'。 
定义 十 五 : 主轴 缀 换 

设 恕 傈 一 Hermitian 算 障 。 效 求 一 5S 方 障 ， 使 S727S 灵 换 
”成 一 对 角 竹 障 ， 亦 好 


S-HS=W, 二 0 如 1 在 (I-37) 
或 
HS 二 SW， ”了 风 坑 对 角 征 阵 (I-37a) 
”此 构 换 谓 角 主 秽 杰 换 
(37a) 式 力 一 联 立 方程 式 
> HnSin=SnnW 
自 
(Hi ~ Wa) Si 二 HiSss+ Hy =0, 
HiSit+ (Hs —Wan) St HwSsst+.…=0, 
HSsntHSst (Hass—W,) St =0, 
使 此 联 立 方程 式 之 解 Si,, Syn, 9 …… 不 此 永 等 於 需 之 条 件 傈 下 
方程 式 
Hi~—V,, H.，, Hiy.. 
Hy Ha—W,, He 


=0 (I-38) 
Hs 1,; H,,— Wa . 


| 


以 此 式 奥 〈I-30) 式 较 ， 邹 风 到,,， = 二 1, 2, 3, … 乃 玖 年 障 之 本 


二 18 二 


伍 值 。(I-38) 式 之 根 角 WW,, 中 ，k=1, 2, 3,…。 对 每 一 根 W*>， 
该 式 之 解 角 

Ss), SDDS CD，.…， (I-38a) 
按 定 族 十 三 ， 此 力 且 之 本 微 向 量 。 故 (1-37) 式 之 钦 换 和 矩阵 $ 之、 
各 既 行 ， 乃 傈 由 五 之 本 征 向 量 构成 。 

设 《I-37) 变换 乙 息 卫 9 傈 一 么 正 年 障 S=U, 

[于 =U 1 ( 亦 郎 UV*+ 三 LU 0)， 
则 各 下 变换 

za =D Uy 

Tn 二 DT 
后， 下 述 的 二 次 式 

DY HnnTn (I-39) 


构 换 成 
23 TUR nnU nT = 已 Xi (UHU) yjTy 


Pn 和 


一 2 Ti W ir (I~40) 


换言之 ， 如 〈I-37) 之 缀 换 休 一 么 正 构 换 U， 则 过 将 (I-39) 
二 次 式 之 座 标 朝 绝 换 至 其 主轴 (principal .axes)， 使 (1-39) 式 
”成 简 正 式 〈I-40) ( 即 平 方 之 和 )。 
故 使 恕 变换 成 一 对 角 甜 障 
UHUW,， ，W = 对 角 短 阵 
之 么 正 变 换 ， 又 称 角 “主轴 杰 换 ”"。 从 族 何 的 观点 ，U 集 一 个 座 标 
轴 的 转动 -一 由 一 任意 座 标 条 至 主轴 采 。 
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么 正 释 换 全 前 述 之 相似 释 换 之 一 特例 ， 故 相似 变换 下 的 定 
理 ， 亦 皆 成 立 。 
定理 (十 六 ): 两 Hermitian 逢 阵 可 同 肝 构 换 成 对 角 答 阵 ， 若 且 
唯 若 二 年 障 满足 对 易 恨 保 4B 一 84A=0)。 
证 明 : (1) 无 中 部 分 
设 AB 一 BA=0。 效 作 焰 换 
U-iAU=a, UU-!BU=b 
闫 假设 4 已 由 此 构 换 成 一 对 角 矩 阵 (此 态 永 可 能 的 ， 故 此 假设 不 
影响 此 证 的 一 般 性 )。 故 得 
UAUU-B- BUU-AU=0 
或 
ab—ba=0, 
anmbmn— bmnann = Dnn (Gnm—ann) =0 
识 msn 了 时 anm 夺 qow， 则 bmn 二 0。 故 5 亦 伯 一 对 角 短 阵 。 
设 二 nn 时 ann 二 Qn 六 4， 旧 A 和 A 必 保 4=aEk 形式 ， 不 再 篇 任何 释 
换 而 改 缕 。 故 BB 可 以 U 杰 换 使 其 成 对 角形 。* 
(2) 必需 部 分 
如 4，B 可 同时 沟 换 成 对 角 乍 随 4 及 5， 则 
ab—ba=0 
按 定 闵 十 二 下 之 定理 《十 一 )， 外 得 4B 一 B84 =0 
定理 (十 七 ) 二 Hermitian 年 障 有 共同 之 本 微 向 量 ， 若 且 唯 车 敲 


* 注意 ! 如 4=aE， 则 4 与 任何 征 阵 已 此 可 对 易 ， 故 召 然 需 傈 对 角 算 阵 。 参 陪 
第 二 章 弟 1 节 末 脚 驻 。 
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二 多 唐 满 足 对 易 册 傈 4B 一 2B4=0 
此 定理 与 前 定理 的 内 洱 相 同 ， 此 二 定理 在 量子 力学 中 极 坑 重 
要 ( 见 下 文 第 V 节 (vii) 段 )。 


4， 矩 险 微 积分 


设 矩 阵 A 之 元 来 4,。。 傈 一 参数 夺 之 画 数 4。 人。 
定义 十 六 : 短 康 4 对 + 之 微分 其 数 -4 傈 一 矩 障 ， 其 元 素 傈 


定义 十 上 : 抵 障 画 数 扎 思 ，X= 甜 阵 ， 对 和 之 微分 遵 数 全 
df _ iml K+ —f00, 
a 


lim 


五 集 单 位 短 阵 Enn = Onn; a 傈 一 歼 数 。 
按 此 定 线 ， 朗 得 下 天 你 


=2XE=2%, (1-40) 

+-Ag 舱 基 此 。 (I-41) 
定理 (十 入 ): 如 矩 障 p，9 满足 下 天 你 

pg9—gqp=kE, (I-42) 


五 镶 单 位 乍 障 ，R 需 一 生 常 《〈 非 矩阵 ) 数 ， 又 设 媚 全 由 娟 ，9 以 
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相 加 及 相 乘 的 运作 构成 的 矩 障 丽 数 恕 (. 芒 ， 旭 9 ， 思 满足 下 天 全 


oH=k ot Hp=k -4 _ 
Hagq~gqH=& 5p” PH~—Hp= 上 3 (I-43) 


益 明 : 效 先 给 如 二 两 数 A，& 满 足 (I-43)， 则 PHg 及 应 亦 满 
足 读 关 傈 : 
(fg 一 和 (0 区 = 万 一 asc 一 gg 


4 38 p90. 
天 一 全 一 


Uggq—aq(fe) =f(gq—ae) + (fa—apg 


= 及 58 pt* = A (fa) 


癌 污 ， 磋 弛 任何 有， 之 和 及 和 入 之 机 数 。 竺 江 呈 (1_48) 区 
次 使 f=g 或 pp，g 二 gq 或， 显 皆 满足 (I-43) 故 定理 乃 
脸 论 o 
定 热 十 六 : 连 种 答 障 
怎 阵 有 连续 之 横行 及 竖 行 ， 如 下 图 之 情形 者 ， 钴 含 速 炉 怎 夯 


。22 。 
两 个 如 是 之 扼 阵 之 乘 蓝 之 定义 乃 
(4 司 。= 马 4。Bn+ [Am daBlan) 


(I-44) 
第 一 项 你 对 i 作 所 有 不 连续 部 分 之 和 ， 第 二 项 力 你 对 a 作 连 续 《 
横行 及 既 行 部 分 作 积 分 。(C4 Gm,a) 的 如 傈 横行 指数 ， ca 傈 妈 行 
指数 。ACGna) 保 代 4。。 之 写法 )。 
定义 十 九 : Dirac 之 6 两 数 
设 6 (z 一 o 傈 工 之 西数 ， 有 下 列 特性 
5(Z 一 0 -| ”和 (I-45) 


co 如 X=a 


z | jz-adz=1 如 一 5<ao<p (1-46) 
由 此 ， 故 得 
| f(z—a dr=f(0)， 如-b<a<b (1-47) 


此 6 夯 数 移 饥 Dirac 06 西数 。 
定义 二 十 : 连 糖 单位 竹 阵 
取 一 连续 怎 阵 6 ， 其 元 来 56(ow,a) 之 定义 坑 ， 
0(aa) =5(ow 一 ol)， (I-48) 
6la 一 A) 入 Dirac 之 5 画 数 。 此 5(w，w 与 任 一 连续 短 障 之 
乘积 乃 
GA) (oa) = | da',P) APA CP,a’) 
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= ze 一 PadpA Coe’) 
| (ea) ( 按 1 一 47 式 ) 《1-49) : 

换 襄 之 ，54 = 4， 故 ; 满足 单位 矩阵 的 性 质 休 件 。 

定 装填 一 6 矩阵 之 导数 5， 定义 如 下 

5=-Z0 -50) 


du 


zwaapadan = | dpa (po7) 
=| dpA (pa 
=6(a ~PA(B,a’) 
— | aCe-B) dp 


_ 04ac 5) 


一 用 7 ' 
如 =—A'(a,a’) 


j=a 


(I-51) 
换 霄 之， 以 8 乘 4， 精 果 是 取 和 4 的 负 尊 数 。 

按 (I-48) 一 一 (I 一 51) 之 定义， 可 得 下 壕 结 果 : 
(i) 一 个 对 角 圳 番 算 障 /， 可 站 作 下 式 

fea) = aa) (1—52) 

fta) 力 矩阵 之 对 角 元 来 f(a%a) 之 值 ，f(a) f(a a) 

下 文 我 们 将 探 取 下 述 的 符号 规则 : 如 4 年 阵 保 一 对 角 乍 降 ， 
其 对 角 元 素 需 gg， ( 速 秆 盘 )， 我 们 序 欢 wo 


. 24 . 

g”， 作 其 他 逢 障 之 模 既 行 指数 。 故 上 式 竺 小 以 
flq,q)=f(q) dg —g"), 

而 qq ,4 ) =46(g —q")o (1— 53) 

基 於 4 坑 对 角 年 障 时 所 作 之 符号 规则 〈 如 上 7)， 称 需 q 一 表象 。 

此 表象 的 观念 ， 於 量子 力学 极 储 重要 。 

(ii) 如 2，9 二 阜 阵 满足 下 关 余 


pg 一 gp= -了 6 (1-54) 
在 g 丧 象 ，p 矩 障 则 如 下 取 上 式 之 (q,q 人 元 素 ， 
| plg gq’ Jadq’q"’’6 (9g4 一 //) __ |7 (9 一 0 dq”"’'pl(q"'\g"”) 


= 二 5 一 g)， 


ply,g gq’—gplg,g") = 了 《Z 一 人) 


， 6 A 
eq 一 一 Gg = (I—55) 


如 引用 (1-50)，( 一 51) 求 之 5 年 障 ， 可 得 
je 一 0 B/ 《9290 0 
一 jam (g'—a’’) Kg] oo 
= f(g',q") 
故 从 算 符 观 点 ， 
(gqg—q)o(g gy)=6(g—g") (I-56) 
按 此 ，《I-55) 所 表 以 下 式 


. 第-- 意 ， 短 阵 力学 之 革 本 概念 5 
P(gq,4") =— og 7) (I-57) 
再 由 (I-51) 式 ， 24 力 成 地 训 4 车 
[2 ada" ag "gq) = ST -58) 


此 结果 乃 由 (II-54) 之 “对 易 天 保 ”(Commutation relation) 来 
的 。 (I-54)，《〈I-58) 在 量子 力学 中 有 基本 的 重要 性。 
， 


5， 拭 队 力 学 


Heisenberg 于 思想 的 出 发 点 ， 已 略 见 前 第 2 季 。 初 时 伊 斑 
知 将 古典 物理 的 _Fourier 级 数 〔I-2) 代 以 二 礁 数 的 安排 如 《I- 
6)o Max Born 与 P. Jordan 二 拓 认 出 此 新 理论 所 需 的 数学 ， 
. 正 是 乍 障 的 代数 。 於是 此 新 理 葵 序 迅 速 发 展 而 成 需 < 算 阵 力学 ”， 
此 1925 年 事 也 。1926 年 初 ，Erwin Schridinger 由 另 一 完全 不 同 
“的 出 发 点 , 创立 波动 力学 ( 详 见 下 文 第 三 章 )， 不 一 年 而 大 体 告 歇 ， 
”此 十 项 独 立 履 展 ， 在 基本 岗 点 及 数学 工具 上 咎 不 同 。 然 旋即 由 
Schridinger 指出 此 雨 个 外 貌 引 轩 的 理论 ， 在 数学 上 是 相等 的 。 
同时 英国 ”Paul A.M. Dirac 更 创立 一 在 数学 上 更 一 般 性 的 理 
葵 ， 可 包括 矩阵 及 波动 两 形式 的 。 和 后 来 扯 阵 力 学 和 波动 功 学 ， 枕 
称 需 量子 力学 。 在 实际 问题 的 处理 和 计算 ， 波 动力 学 速 较 徐 阵 方 
法 需 便 易 ， 惟 揭 阵 的 观念 及 本 医 ， 在 日 常 仍 不 可 缺 。 本 和 节 将 述 皇 


Werner Heisenberg，1901 年 生 ， 1976 年 容 : M. Born，1882 一 1970; E. 
Schrédinger, 1887—1961; P. A. M. Dirac，1902 一 
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阵 力 学 的 基本 假 坝 及 和 结构 。 
量子 力学 可 背 建 於 下 述 的 假定 上 : 

(1》 几 物理 量 ， 佛 表 以 Hermitian 年 阵 。 一 个 物理 凶 入 之 
Hamiltonian 玉露 思 ，4 短 阵 的 函数 《有 如 古典 力学 中 之 
Hamiltonian 态 之 角 ，《 烛 数 之 砂 散 然 。) 

(2) 一 物理 量 玉 (其 矩阵 骗 下 ) 之 观察 所 得 伪 , 傈 玉生 障 之 本 征 
值 fno 一 个 系统 之 能 瓦 ， 傈 Hamiltonian 五 之 本 币值 En， 

(3) 座 栋 惩 阵 4 与 其 共 翰 动量 算 障 满足 下 对 易 天 集 


加 一 9z= 二 羽 。 玉 = 单 位 短 耳 (1-59) 


(4) 一 个 物理 系统 《如 原子 ) 的 光 弯 和 绿 频 率 ”， 乃 由 下 赤 傈 定 
> 
hynn= Enm— Enn (I-60) 

五 。。 乃 万 之 本 币值 。 

上 数 假定 的 意义 及 由 其 可 得 之 千 果 如 下 : 
Qi) 物理 量 之 所 以 表 以 Hermitian 乍 阵 者 ， 蓉 按 第 3 节 定 理 
(十 二 )， 其 本 币值 傈 实数 也 。 
(i) 假定 尺 之 本 徽 值 坊 观 察 所 得 值 者 ， 车 当 ”Hermitian FF 甜 
阵 灶 么 正 构 换 成 一 对 角 短 阵 时 ， 谱 和 撼 障 力 与 时 间 上 无关， 半角 元 
素 《 本 币值 ) 力 你 科 定 驴 之 值 ， 通 宜 於 假定 其 希 观 察 所 得 值 也 ， 
Gii》 对 易 关 你 (I-59)， 祭 一 基本 性 的 假定 ， 不 能 由 古典 物理 六 
出 ， 而 保 由 半 巍 原理 (correspondence principle) 示意 而 来 的 《 
见 前 第 2 节 末 J)o 
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(Civ) 频率 定 规 (1-60) 傈 取 自 Bohr 理论 二 基本 假定 之 一 
(v) 由 对 易 关 傈 (I-59) 及 第 4 区 定理 (十 八 )， 妇 得 
08 pgan, (1-61) 


此 二 上 方程式， 可 硬 久 短 耻 力 学 之 “到 动 方程 式 ”。 
兹 假 先 设 径 一 么 正 继 换 ， 使 在 成 一 对 角 乍 障 ， 则 
(za 一 gl1) mn 一 (Hm —Hn) Gmn 


d 
= hynnQnn = ho 元 at -一 产 一 和 mr 


同 法 ， 可 得 
1 ， 
C1p-pH) mn = hr bmn (1-62) 
出 〈61)，(62) 式 ， 可 得 下 列 矩 障 方 程式 


ar ,8 _ 


此 与 古典 力学 之 正则 方程 式 (或 Hamilton 方程 式 ) 同形 式 ， 故 
外 你 到 有 动 方程 式 ， 与 〈I-61) 式 同 。 
如 定义 “量子 Poisson 插 弧 式 ” 
ih[tA,B)=(A4B-BA), : (1-64) 
风 〈F6D，(-63) 可 赤 以 下 式 
g=[g,H1), p=[pB) (I-65) 
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此 形式 较 《I-61)，(I-63) 需 对 称 ， 且 输 古典 力学 的 方程 式 同 形 
式 〈 昂 本 书 第 一 册 乙 部 〈IV-49) 式 ) 


(vi) 由 
dH _dH,, 0H,., 2H 
Adapt da?t a 
= 按 (I-63) (1-66) 
ft 
如 互 非 时 间 t 之 显示 的 函数 ， 划 
dH _ 
i 二 0, (1-67) 


换 革 之 ， 瓦 矩 阵 乃 傈 一 对 角 短 障 ， 对 时 间 t 你 一 常数 。 

故 如 假发 五 一 对 角 算 阵 ， 则 得 〈I-63)，(L-65)。 如 取 ' (1-6 
3) 或 〈I-65) 裔 基本 有 运动 方程 式 , 划 得 (U1-67》 或 玉 = 对 角 逢 障 
(vii) 由 (I-65) 方程 式 ， 可 证 明 任 何 p，4 之 砂 数 f(g, P)， 夫 
时 间 之 导数 满足 下 方程 式 


df _2_ _ 

= 拓 fH (1-68) 
收 如 司 瓦 可 对 易 ， 邹 五 一] 豆 =0， 则 人 一 常数 。 上 友之 ， 如 
了 你 一 常数 〈 膛 动 之 常数 )， 则 了 与 五 可 针 易 ， 投 第 3 凶 定 理 


(十 五 )， 订 同时 氢 换 需 对 角 算 阵 ， 又 按 定理 〈 十 六 )， 了 与 妃 有 
共同 之 本 征 矢 量 。 

Cii) 如 五/ 一 /HS0， 则 此 二 短 阵 不 可 能 同时 变换 成 对 角 针 
际 。 由 此 乃 引入 下 节 的 “ 释 换 花 ”。 
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6. 变换 理论 


变 柳 和 拒 队 导 机 率 


设 以 “4 -表象 "人 需 始 ，( 即 狂 已 知 4 傈 一 圣 角 乍 阵 , ) 兹 以 其 
对 骨 元 素 值 a', ce ae ，… 需 横 妈 行 的 指数 ， 如 
A(a',a’) =a'’d(a’—a’)o (I~-69) 


a 29,Qa 0。 亦 即 和 4 之 本 币值 。 : 
妇 有 另 一 麦 象 Q， 吧 之 本 币值 仿 qq”, 9 ， 在 从 表 
象 ， 有 不 再 是 对 角 和 矩阵 ， 其 元 素 力 
A(lg’, gq’)o 


就 口角 一 么 正 窍 障 ， 使 4 (yg 候 灵 换 成 一 对 角 短 阵 ， 如 下 式 
六 Uita’, qd) Al(g’q NU (gq", a") =AC, a") 
=a’6(a’—a’)o (I-70) 
如 QQ 之 本 第 人 gg”,g”,… 有 不 连续 及 连续 值 的 ， 央 此 式 可 写作 
SU, gd aAg, 9) dg"U Ga", a) 

~=a’d (a —a’) (I{-71) 

此 继 换 关 休 可 一 般 化 至 下 壕 的 情形 : 一 个 剑 息 算 障 的 画 数 

了， 在 QQ 琢 象 之 矩阵 元 来 力 f(g y'。 数 以 么 正和 矩阵 上 ， 多 换 译 
4-~ 才 象 〈 即 另 一 年 嘲 4 傈 半角 矩阵)。 在 4- 表 象 ，j 之 元 素 力 
fa a)= NU ,qadg’flq’,q) Adq"U (gq’", co 


(I-72) 


。 30 。 
此 式 乙 瘟 义 ， 可 由 下 特例 见 乙 。 兹 使 EC， 则 

f(gq") =Q(g,g9") =96(q—q") (I-73) 
帮 《I~72) 成 〈 办 世 傈 妇 正 徐 际 ，L7-1 一 UV*) 


Qa) = /Ur dr -dg a", a’) 


(I-74) 
Qt) = Ur, a Ug, a gdg 
一 之 | IU (g’, a) cg (I-75) 
由 此 ， 
1 二 习 | [Do a)) [dg (1-76) 


此 二 式 引 致 下 述 的 解释 |U (ga) jdq 力作 党 已 知 4 之 值 镶 
a’ 上 时， 只 之 值 在 gq 与 g' 十 dg’ 阅 之 帮 索 。(I-76) 式 力 此 炙 率 之 
师 一 人 条件; 〈I-75) 式 力 伯 已 知 和 4 角 a 上 时， 名 之 平均 值 。 
技 此 解释 ，U (gq a’) 力 祭 几率 幅 旗 (probability amplitude) 
上 还 结果 ， 入 篇 重 本 。 我 们 在 波动 力学 中 ， 将 兄 此 敬之 
IC Geo cao 各 用 波 次 数 ya(q) 所 得 之 jga(9)1*dq 相向。 
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省 题 


1. 侠 一 个 么 正 年 阵 的 本 币值 ， 其 相对 值 仍 1 ， 即 
Uz=az, dya 一 1。 

2. 证 一 个 么 正和 矩 阵 的 不 同 本 币值 的 本 币 启 量 保 正 交 的 ， 郎 
Uz=a2, U2,=as%,, : 
Zi12s 三 0 

3.， 设 4 傈 一 Hermitian 年 障 ， 其 本 币值 需 ac。 证 
U = et 

你 一 么 正和 佐 障 ， 其 本 币值 角 e 

4. 设 及 保 一 〈 座 标 ) Hermitian 算 障 ， 其 本 币值 怖 工 ， 本 征 向 

量 篇 $so 

XE 一 XE。. 

设 己 侨 一 共 地 《Hermitian) 甜 耻 , 其 本 币值 及 本 微 向 量 篇 记 , ?9， 
Pnp= pyr 


ou 


PX— XP=21. 


设 x 傈 一 任意 实数 ， 发 明 (efz* 11。) 保 尺 本 征 值 需 x 十 zx/ 的 
本 微 向 量 

如 pz 傈 一 任意 实数 ， 证 明 (e-'?”/ty,) 保 忆 本 币值 需 p-pr 的 本 
币 向 量 


。 9D 。 
此 二 昨 将 於 第 五 章 第 3 节 〈V-122) 式 见 之 。 
“5. 按 第 (I-47) 式 ，Dirac 的 5(z) 的 重要 性 质 搞 


人 naacDar=Ao。 


| etktz7 太 一 ]im 1 fearsap=lim sin At 
2 不 v Lo 2x J pry 


too 


oo 


上 ee 人 可 取 篇 3Cz) 的 多 种 志 象 之 


一 Co 


有 6(z) 上 述 的 特性 ， 故 


1 
2x 


ma 


6. 同上 题 法 ， 人 发 叫 (I-50) 的 5 道 数 57 可 表 以 下 式 
A 


6/(z) =1i 
(7) =lim 


故 可 得 
rrewar=- (gE)., 


内 (一 51) 式 符 。 
7. 证明 下 各 天 傈 
(CD 57) = 一 -CD， a= 常数 
(2) 6{ (zx—a) (tbD)}= {dra) —6Cz—b)}, 


axb 
(3) dCr+DEr—N) =S02) dD 


` 第 一 章 ”和 所 阵 力学 之 基本 概念 ， 


Ls Li 1 Li 
(4) 1o(S Anz) 一 Ael Hz), 


lAall= 1det: Anl*0o 
8、 证 一 任意 年 障 A4， 此 可 鹏 仿 
A=B+iC 
B， 人 CC 此 Hermitian 年 陈 。 
9. 放 明 如 A，B 保 二 任意 么 正和 矩阵 ，A4 B 亦 人 么 正 短 障 。 
10 证 A 号 皇 障 之 对 角 和 ， 熏 召 4 垂 阵 之 对 角 和 相等 ， 
TrAB=TrBA, 


氏 障 力学 


1]. 部 各 旦 矩 障 


角 动 量 M 及 其 分 量 Ms, MAM, 之 定义 镶 


M,= yp,—zpy, 
M,=2ps— Tp (II-1) 
M,=7xp,— ypr 
Th 二 RM 十 Ma (11-2) 
由 於 下 列 基本 对 易 关 保 (网 《I-59) 及 (I-64) 式 ) 
[ps T=—1, [py)=—1, [pz)]=—!1 
(II-3) 
及 所 有 其 它 的 “量子 Poisson 括号 式 ” 此 等 於 震 ， 
[ps =0， [Zw, 二 0， 等 (II-4) 
可 得 下 列 天 焦 : 
[MT]=y, [M,y]=—7x,  [M,,z]=0, 
(II-5) 


[AI， ps] = p,, CLM, 力 ] 一 — ps, CM,, 力 ] 一 U， 


(II-6) 


[Af:, M4,] =AM,, CM,, Ly =Al,, 
[AL M,]=M,, (II-7) 
CMM, Me}=0, [MM,)=0,  [M',M,)=0o 


按 (11-8) 未 一 式 及 第 一 章 第 3 他 定理 十 六 )， 更 用 第 一 章 
(1-53) 式 下 之 表象 砚 念 ， 我 们 可 取 (M4 MD)- 卖 象 ， 郎 M3, 
AM7。 同 时 傈 对 角 怎 障 。 效 定义 

M, =M,+tiM, (II-9) 
和 《5)，(7)》 式 ， 可 得 * 

MT+iW — (+i M,= (T+ h, 

Mi (x4i%) — Cr +iy) M, =0, 


MNM,— M,NM, = FN), (II-10) 
兹 用 下 符号 表 和 矩阵 元 来 
<m|A|n2=A,, (II-11) 


取 《10) 式 之 《mm|… 1]n2》 元 来 
mlMsln nl Mn — ml MmI= mM |n?h 


故 除非 

nl MIn = Cmn|M,|m)y Fh, (II-12a) 
期 

<m| Mi|n>=0 (II-12b) 
由 《2) 及 〈7)7， 可 得 

NI_=AN0 一 NI 二 AI (II-13) 


* 木 章 所 有 的 及 ， 均 保 -未 -h。 


* 第 二 章 甜 阵 力学 ， | 37 。 
故 Fbml Ms ln)bnlM-lm)= 
mM lm — mIMe m+ ml MI mh 
=mlM:|m)—(CmlM,lm 上) 十 了 
(II-147 
因 M;, M_'\ 此 你 Hermitian 年 障 ， 故 左 方 可 沉 久 
lmlM+ln? 全 0 
故 《〈14) 式 之 右 方 力 
Gnl Ms lm)— (ml Mlm)— 寺 kh) + >0 
(II-15) 
由 〈2) 及 〈7)， 亦 可 得 
1_M =M 一 Me 一 MA (II-13a) 
同 〈14)，(〈15) 法 ， 可 得 
onl Mlm)— (Cml Mo lm + Bh) 十 二天 >0 
(11-16) 
因 (2) 式 天 保 ， 故 必 有 下 人 条件 
aml Mlm) >ml Me lm) 
才 对 每 一 固定 4m1M?|m7 定 ，《m|MM， Im 必 有 一 最 小 值 ， 及 一 最 
大 值 ， 邹 


ol 内 一 (GnlMlotpem 一 下 十 二天 一 0 


:一 1p) +1p= 
Gm Mr lm) — (kml Mul mmaes tk) +4 0 


。938 ， 
二 者 之 差 ， 务 必 篇 

Cm | MM, Nm nas — Cm | M7129 min = 207 (II-17) 
2 坑 一 整数 * 故 7 可 你 整数 或 牛 整数 。 以 (17) 代入 上 二 式 ， 即 得 


a Cm |M’|m> ti =2h 十 办 


或 Cm| Mm) =70+4 ho | CII-18) 
按 《17)，X<m|MM,1n2 介 於 最 大 值 与 最 小 值 之 问 ， 
一 PSO M, lm <ih 
此 式 可 写作 下 式 
47121472 = mnh, 
—/<m</ (II-19) 
(18)， (19) 公 M，AR 的 本 第 值 。M;,，AZ 十 镍 陈 同 时 成 对 们 
和 矩阵。 这 个 表象 ， 称 角 GML, MM -表象 。 
由 (18) 式 ，2M 的 本 币值 话说 /而 定 ， 与 加 无 天 o 按 (19)， 
7 态 傈 25 十 1) 度 简 作 的 。(18)，(19) 式 可 如 下 卖 之 
,mI ME, 17 人 一 人 CC 十 1 六 2676 
Cm | MND, ny 一 NO 5 CII-20) 
效 欲 求 在 CMM, MM,) -表象 中 的 AM, AT， 征 障 。 
由 第 (10) 式 及 (20) 式 ， 即 得 不 等 佟 零 的 M;, M_ 元 来 角 
: mlMilm—1)E0, mlM-_lm+12*0o 
(1-21) 
以 此 代入 《13) 式 ， 即 得 
4 可 参看 第 四 章 (IV-126) 一 (IV-127s) 各 式 。 


* 第 二 意 ”人 算 障 力 学 。 。 39 。 
ml Ah | 2 一 120M 一 于 Ad-| oz = +tD —m +m)h’ 
或 Ioml AN 和 2 一 了 天 一 (十 2 Etim Ph 
(CI-22) 
同 法 ， 由 〈13a)， 妇 得 
ImlM-Imt Dl’= (十 Me 十 DC 一 站 和 (II-23) 


由 〈?7) 式 
二 CM,M,— MM)) = —M,, 
序 得 
mliMylm—1= Cm| M,|m—1> 
mliM mt+D=—CmMslm+1> (I-24) 
故 得 


《oj Ad 和 一 1> 三 1277 一 1 
= 十 VE 而 (这 而 乞 
m|Ms|mt+1 = —im|M,lm+1> 
=+VUTmTDO-m7, 
上 述 一 切 和 结果， 三 由 《1) 一 一 (8) 角 动 量 定义 及 对 易 天 余 
(3) 遵 来 的 ， 你 一 般 性 的 结果 ， 不 限 於 7 = 整数 而 可 用 於 7 等 
蕉 牛 整数 的 情形 的 ， 本 节 末 将 以 = 12= 六 需 例 。!= 亏 保 一 特 
别 重 要 的 情形 ， 此 与 电子 自 旋 角 和 动量 有 了 有关， 将 於 第 七 章 第 3 季 详 
述 之 。 7 = 整数 情形 ， 相 当 於 电子 运动 的 角 动 量 ， 将 於 第 四 章 第 
4 节 妖 述 之 。 


”40 ， 


(18)，(19)，(20)，(25) 乃 (31, M)- 表 象 中 ， MM 
M,, AM， 乍 障 。 我 们 务 须 注 意 的 : 由 AM 与 M,，M,，M, 此 对 
易 〈 上 内 〈8) 式 )， 但 从:，M,，M" 彼此 不 对 易 ( 见 第 (7) 式 )， 
故 MM 人 对 角 短 障 时 ，M:，M, 不 能 同时 成 对 角 惩 阵 。M。，M， 
踊 非 对 角 而 仍 与 M? 对 易 者 ， 则 因 AM: 对 和 冯 量 子 数 傈 人 简 供 
(degenerate) 的 ， 披 第 一 章 定理 〈 十 六 ) 下 的 脚 址 ， 乃 与 WM。 
M， 对 易 也 。 | 

在 此 我 们 可 指出 下 一 着 ， 示 量子 力学 与 古典 力学 不 同 不 。 按 
方 典 力学 ， 一 个 码 风 系 杭 〈 如 假设 太阳 系统 是 孤立 的 ) 的 煽 角 动 
量 征 一 个 不 变量 ， 它 的 向 量 是 一 个 在 空间 固定 的 不 帮 量 ， 故 它 的 
分 量 及 ;，AM,，M， 亦 蕴 是 不 释 的 。 但 在 量子 力学 ， 角 动量 Ad 
万 一 有 运动 节 数 ， AMW， M:， M， 三 者 之 一 亦 可 导 认 角 运 动 常数 
(换言之 ，2l” 及 M， 可 表 以 对 角 的 矩阵 )， 其 他 两 个 角 动 量 分 
量 (如 MM,，M,) 中 亦 傈 运动 常数 〈 见 〈I-65) 运动 力 程式 )， 
但 不 能 同 肝 表 以 对 角 知 障 ， 故 他 们 之 值 ， 亦 不 能 同时 确 知 的 。 量 
子 力学 与 古典 力学 的 不 同 点 ， 自然 是 量子 力学 的 对 易 天 傈 (3) 
的 结果 。 
例题 (1) 证 i=1 之 M,，M;，M, 短 障 篇 
全 1 1 0 一 1! 


4 


1 |10 0 
M=0 100 0| 天 
-1|10 0 


*。 第 二 侣 生 耻 力 学 


?| 0 —1 0| 
- 1 M- 
Ni, :9 7 yz Y 

0 1 0 0 1 0 


冰 求 M3。 香 一 变换 U， 使 UV- MU 成 一 对 角 和 给 阵 。 


例题 (2) 证 /= 之 Ms，M。，M, 算 障 久 


nm\m | 3/2 1/2 —1/2 -32 | 


32 3 0 0 0 
M=V2|10 5 0 0 | 上 
一 2|0 0 到 0 
-3/2| 0 0 0 一 冯 


' 0 V3/2 0 0 
V3/2 0 1 0 


11 一 0 1 0 V3/2 hh 
0 0 V3/2 0 
0 -V3/2 0 0 
V3/2 0 一 ! 0 | 
Mh= | 0 1 0 —va/2| if 
0 0 3/2 0 


站 求 NM?。 筑 一 钢 换 ， 使 U-iM,U 成 一 对 角 年 阵 。 


。 42 。 


2. 前 畜 振 济 


使 Hamiltonian 角 


H= Dp + 地 Oo pg” Wo = 27Y0, (II-26) 
其 运动 方程 式 需 〈IL-63)， 由 之 可 得 p94=p， $= 一 poorg， 或 

&= 一 oo2g (II-27) 
按 〈I-6) 

dnn = Gun Ee'”™ (II-28) 


由 (I-27)， 得 
(-wnw 十 wo qmn" =0 
故 幅度 gna" = 二 0， 除 非 
Wan 二 土 wWo (II-29) 
换 首 之， 一 人 简 谐 振 元 之 光谱 频率 即 识 振 元 之 频率 。 
由 对 易 天 你 《I-59)， 用 z= Ap， 即 得 ” 


， h 
i 之 (wxzqmkGrs 一 Gm nd tn) 一 二 


他 从 


因 qmnx = Gbm; Wnk OT— OW ims 故 m= 项 坑 

-用 

2p 

由 《II-29) 式 ， 对 每 一 固定 好 值 ， 有 袖 有 二 值 有 一 4 


人 Of 一 二 0 mi 一 一 已 0 


D1 wnij got 一 一 


* 下 文 之 gmx 等 ， 此 傈 〈II-28) 式 中 之 Yamx 。 


* 第 二 章 ” 垂 阵 力学 ， ” 4， 


可 使 qns 不 等 於 需 的 ， 故 上 式 成 
(II-30) 


owni an) 一 [aol5) = 24 


在 此 ， 我 们 引入 "最低 驴 ”的 观念 : 设 普 傈 一 驴 ， 窟 有 17 使 
wui= 一 o。 而 无 了 使 owj= ww。 的。 我 们 即 以 mm=0 玫 此 能 。 


(II-30) 式 乃 成 


h 
| qo: | 240w0 


| 一 [ga 一 一 下 (II-31 7) 


|q11’— 1g;:s|’= -2 铬 类 推 。 


由 此 得 
1_ 2 _h ，_ a_h 
ga “Fi | qs | $260. 
Cnt+1)h (II-32) 


| n+ 一 2pos Q 


(II-26) 之 Hamiltonian， 可 写 其 《zz, 2) 元 素 如 下 


l . 
H 执 深 of 之 (oo Ons Wn) dmtd en C's 


一 - po 
Wmt+ lm ™— Wo 破 1 


惟 按 (II-29) 式 及 (II-31) wii 一 一 oo 
m 二 7 有 时 qnzrQrn 不 等 於 穹 ， 故 鼠 窜 有 对 角 元 素 不 等 於 需 ， 
Hunn= pO0 (| gm-i| 二 | gm,m+1|’) 

二 (m+ 士 ) hwo (II-33) 
我 们 宜 注意 的 : 我 们 潜 择 (II-28) 式 的 9 形式 ， 御 计 算得 
对 角 垂 障 互 ， 换 吉之 ， 我 们 恰好 是 用 了 "能 的 表象 ?”， 故 (II-33) 


. .1 。 
出 是 妇 的 本 徽 合 了 。 但 在 一 师 的 系统 ， 用 《〈II-28) 的 9 ， 亚 不 
使 其 她 成 圣人 角 垂 陈 ， 故 亦 不 即行 获得 已 的 本 徽 值 

钦 求 这 樟 的 瑞 的 本 币值 ， 按 基本 原理 ， 是 作 一 么 正 杰 换 ， 合 
五 成 一 对 角 垂 阵 。 求 过 个 么 正 释 换 ， 原 则 上 是 可 能 的 ， 但 实际 上 
古风 的 。 於 龙 有 做 接 理 论 的 方法 。 


3， 微 授 理 论 : 非 崩 人 和信 系统 (Perturbation 


Theory: non-degenerate systems) 


让 者 谨 下 的 系统 的 Hamiltonian 篇 及 。 妓 欲求 已 之 本 微 值 ， 
杰 加 分 一 么 正 短 联 5， 炙 换 玉 角 一 对 角 答 阵 W 
SHS-TI=W 或 SH=WD, (11-34) 
比 问 题 之 准确 解 可 能 蓝 座 。 币 授 理 葵 的 方法 ， 是 由 一 与 及 近似 之 
H° 阁 手 ，H? 是 可 以 炙 换 成 一 半角 和 十 障 的 。 五 与 H? 之 差 ， 假 设 
是 这 < 小 ?从 Ho， 襄 以 恬 肛 篇 一 个 “小 ”大 数 2 的 般 数 


H=H°+AHD 4HHY+... (II-35) 
Ho 可 假设 已 名 换 成 一 对 角 乍 障 ， 瑟 玉 ,TY,… 则 否 。 5S 及 W 亦 
展开 需 ? 之 级 数 

一 So 十 ASGD 十 128 人 十 … (II-36) 

友 二 刀 c 十 1EGD 十 入 EG 十 (11-37) 


OD 天 2 村 对 角 征 陈 。 以 此 三 式 代 入 QI~34) 式 ， 控 2 各 和 级 
信 ， 得 


“第 二 更 ”处 阵 力 尝 ， 


。45 。 


A? SH?*= HS° (11-38) 
4 SoHVESVH = HSV+EWSS, (II-39 ) 
2 SoHY HSVHV TSHWH = HS + EVS 
ago CI-40) 
由 《II-38)， 因 豆 o 已 傈 对 角 的 ， 故 
Smno CHnn — Huan) =0 
兹 假设 吾 ? 低 非 简 侍 系统 ， 芭 
Ha°<H. 如 mn 《II-41 ) 
如 是 虽 
Snmn =0 当 mn 
因 $ 傈 一 么 正 征 阵 ， 故 由 S'S =E 即 得 
nncouwno 一 1 
此 方程 式 之 解 ， 角 Swn° = 二 1 或 eso 我 们 可 取 
°= 巨 ， 单 位 答 障 。 C11-42) 
出 《II~39)， 可 得 
HR+SHRH,  — Han’) = EndOnn 
或 Ir = Hnn (11-43) 
SH = Hn mn (II-44) 


1 一 Ho 


由 人 S*S=E 及 S°=E， 训 得 S955 5° 二 0, 


或 SD 十 SG 一 0 
故 S 纺 =0 或 io 我 们 取 
S 心 一 0 


(II-44a) 


»* 46 。 


用 同 法 ， 可 得 


一 0， (II~45) 
sm HE-HYHS, HS 
™ (Hnm® 一 已 2) “ (Hnm® —H°.n) 


; Hw H sa _ 

十 之 ce ma— Ha) HRn— HO) Ul 45a) 
由 SS"'==E 及 II-36)， 可 得 

S11=E—ASV+ARCDVN)—SH)F.. (1-46) 


由 《11~40)， 


EW =—H®+ 37 Fe 全 (II-47) 
Hs,— I 
GD 32 {77%) / 8 二 
Ts 一 有 2 十) 二 TREER 二 马上 ps) + 
(II-48) 


上 之 ' 符 ， 傈 在 对 有 R 作 和 时 ，&=7 之 项 除外 之 意 。 由 此 式 得 见 
瓦 习 之 对 角 元 素 ， 出 现 於 2 障 ， 歹 @ 之 非 圣 角 元 素 感 各， 到 玉 
则 於 阶 始 出 现 。 
我 们 宜 注 意 者 ，9 十 4S0?” 缸 将 及 "十 A488 楼 换 久 妃 "， 用 
《II-46)， 
(S" 十 1SGD) CH- 二 EGG) (5°— 78) 

HAHV HSVH HS) +R) 

=Ho ( 按 (II-44)，(1I-442))， 
惟 5 十 25? 则 将 吾 ” 多 换 成 一 非 对 角 答 量 Hi 一 HY 了 
/ (SFASDIH' CS A150) =H HY, 

见 (II-44)，(II-44a)。 


“第 二 膏 ” 短 障 力 曙 ， 。 47 。 
例 : 非 简 谐振 油 (anharmonic oscillator) ， 偶 是 凡 
一 一 - 1 1 1 1 [| 
H= zat 十 BRT 十 sik TA kr’ 十 


0 1 ,s 1 2 cl, 3 (2) 一 l 
HH an P tokr, H Bra ， 到 DA 


kT’ 


(II-48) 式 中 各 年 阵 元 素 ， 可 计算 如 下 ， 由 《〈H-32) 式 ， 印 得 
___ (7 十 1) h k= Jwo0’, 


Tmmt+1 TT 2 
(7) mn 一 (2Z3) mn 一 > TmiTistin 
和 
(本人 7 一 (Zn 一 人 nth 


计算 (Zama 了 时， 2， 了 ，4 之 有 效 值 ， 可 由 下 图 见 之 


由 Tmmt+l 之 值 ， 计算 结果 如 下 : 
Hhn=0 


| 忆 ) (es 人】 rt) (mm 二 2) (ni+ 3) 


(-£&-) (HD, m4) = (5 和) oo+D 《3772 十 37? 
| 


es AR » 


(EE) Hn) mm 


_6_ : 1) 2 h \ _ 
( 天 ) (Hi mm = (5 ) mm 1) CO 2) 


J 一 k, 全 3 . 十 ) 
石 全 一 - 直 - yy 6(m’-t nt 


， 4 
Wm 二 计 )hos 一 咎 5 (i (+ 
十 于 全息 (二 这 
CII-50) 
卡 凶 及 本 他 之 和 结果， 如 《YI~-32， 《111-33)， 《I-43)， (I- 
47)，(I~48)，(11~50) 等 ， 竺 与 由 波动 力学 方法 所 得 相同 。 
简 伯 系统 之 币 拥 理论 ， 自 可 展 央 。 惟 兹 不 妖 述 ， 何 昱 从 涉 副 
力学 中 这 之 。 
算 际 力 尝 麻 用 论 谐 振 温 于 题 外 ， 初 期 亦 委 应 用 从 急 原 子 及 尘 
入 陀 曙 (synimetrical rotator 之 米 彻 赔 题 1。 在 许多 辣 题 的 六 解 
于， 波动 力学 方法 静 同人 蚀 易 ， 衣 本 天 未 再 同 壕 知 阱 方 学 之 念 例 点 
关 o 
年 阵 力 绢 的 记 束 菜 融 ， 代 肌 不 对 易 的 代数 ， 击 不 容易 的 给 


民 ， 则 你 对 昌 贿 保 ” 
z hy rr 
PI Oi 只 光合 i x Planck 入 》 "El) 
时 Ld 


比 沁 催 关 任 的 物理 党 浪 ， 可 妃 济 至 爱 思 斯 坦 与 de Broglis 的 渴 任 
+* | 妇 的 后 际 访 雁 法 ， 时 DM. Dennison，Physical Review，28,，318 
(1926) ; 得 原子 的 策 了 重力 盘问 题 ， 朋 徐 1925 冬 ， 洁 为 Pauli 时 算 解 了 ， 吕 之 sits. £ 
Physick 36，336 《1926) 。 


, 种 二 商人 短 陈 力学 ， . 49 ， 
厂 = 加 8 一 人。 (II-52) 


了 《II-52》 可 获得 Heisenberg 的 " 测 不 更 原理 ” “principle of 
indeterminacy” 或 称 “uncertainty principle” 的 物 埋 根据 ; 
或 由 (1-51〉 式 ， 可 得 此 原理 的 数学 式 。 几 此 管 将 於 下 文 详 论 
之 (第 四 章 第 2，3 节 ) 。 : 


着 是 


1。 取 (I-1) 式 的 角 动 量 Ms;，M,，M,。 定 闵 ( 见 (11-9) 
式 ) 
M,=M+HiM, M_=M,-iM, 
促 M; 与 M_ . 傈 互 需 伸 算 障 〈 见 《I-16) 式 定 闵 )， 即 
M,=M.*, M+=M.。 : 
2. 定义 dispersion A4 需 
AA=[(A-AD']’ 
A=<imlAllm> 
由 (II-25)，Q1-22)， 计 算 
AM,, AM, 
落 按 古典 力学 的 旋 进 陀螺 (precessing top， 见 本 书 第 一 央 古 典 动 
力学 ， 甲 部 ， 第 七 章 ) 模型 ， 计 论 AM。，AM,。 
3、， 人 简 谐 振 壕 〈I-26) 问题 的 另 一 解法 。 
使 =x/ Ci XPlanck 内， 
(II-26) 力 成 下 式 


er 


wo 


瓦 乃 一 对 角 和 矩阵， 故 如 取 (mon) 元 素 ， 则 


二 人 他 1 1 一 = EF, 
2 


* 第 二 章 ”和 插 障 力学 。 
使 / p=-( 人 $+ 下) 六 = -三 
誉 5，4*+ 你 互信 件 短 阵 。 
由 对 易 天 佣 
pe—ép=-1, 
栖 明 
pb+—b+b=1o 
使 2 坑 一 对 角 年 阵 
(说 一 芭 osiniona 
绽 明 = 马 15= 马 br 
pr (一 -1D=0  ， 
及 pr i=ba vm=VM ， 
0 0 0 0 
VT 0 0 0 
bt=| 0 v2 0 0 
0 0 V3 0 
V4 
0 0 0 0 ， 
0 1 0 0 ， 
2:=10 0 2 0 
0 0 0 3 ， 


.51 。 


改 明 


mp 
Frm-1 = 和。 3 -Ve 


注意 : $6,p 保 Hermitian 多 数 ， 惟 +, 5) 则 傈 复数 而 非 Her- 
mitian， 故 非 所 调 observable; | (61) 无 机 奉 人 性 的 意义 。2 ， 
b 称 坑 Fock 表象 ,，$, p (或 g,p) 则 你 Schr5dinger 表 舟 
(参天 下 文 第 四 和 草 附 录 成 )。 
4. 登 明 简 谐 振 汕 的 本 币值 环 ， 有 下 述 特 性 : 
(1) EE 均 保 正 值 ， 
(2) 和 优 最 高 值 。 
5.” 取 角 动量 /=1 (上 见 《HI-20)， (I-25) 及 例题 (1)) 。 在 
(WM0,2M,) 表象 中 ， 旋 明 M”=2h,， 


lp m 二 土 1 
(AM,)’= (AM,)’= M3=12? : 
h’, 1 一 0o 


证 明 如 一 陀螺 的 乱 角 动量 坑 w 2 h， 入 >- 翰 旋 淮 (precess)， 
其 角 动 量 的 x- 分 量 需 士 六 《0) 时 ， 旭 AM，M,” 的 长 时 奉 均 值 


局 (8) 如 上 。 


第 三 章 
此 动力 举 : L. de Broglie 及 上. 
Schrodinger 之 其 本 


1 L. de Broglie 的 理论 (1923 年 ) 


1905 年 爱 恩 斯坦 创 一 新 理论 ， 请 电磁 波 固有 波 的 特性 《该 
的 传播 ， 干 涉 ， 和 比 射 等 )， 同 时 亦 有 粒子 特性 ， 如 粒子 的 能 五 及 
动量 娟 。 他 谓 波 长 侦 *?， 频 率 骗 v 之 焉 射 ， 有 粒子 性 ， 其 能 五 及 
勒 量 户 角 


hy _h 
= (HI-1) 


此 “粒子 " 称 居 光子 (photon)。 电磁 波 有 粒子 特性 之 询 ， 由 光电 
效应 及 Con:pton 效 麻 而 区 走 接 的 交 持 。 

1923 年 Louis de Broglie〔 法 国人 ，1892 年 生 》 开始 创 一 新 
建议 ， 滤 一 个 粒子 (能 五 ， 吉 量 娟 )， 附 带 着 一 种 波动 〈 初 称 角 ” 
相 波 ”phase wave， 亦 称 志 "物质 波 )， 甚 频 灰 ”及 站 长 4 生 五 ， 
力 之 关 傈 名 


1= hy, p= 


， 54 ， 


y= 子 ， 24= II-2) 


万 
万 。 
驴 枫 之 ， 此 二 天 傈 以 序 傈 爱 恩 斯 坦 的 关 傈 〈II-1 的 倒转 。 壬 则 
GII-1)，III-2) 十 组 天保 ， 在 观念 上 基本 的 不 同 ， 爱 恩 斯 坦 讲 
波动 有 粒子 特性 ， 而 de Broglie 旭 侠 销 粒 子 有 波 的 特 人 性。 (III- 
1) 提出 时 已 有 Planck 之 量子 座 及 光志 现象 的 若干 实验 结果 。 
GdGII-2) 提出 时 则 人 肖 无 任何 的 实验 提示 。 两 组 天 傈 此 可 请 军 有 的 
天 才 创 见 ， 故 下 文 略 调 de Broglie 创 议 (II-2) 关 你 的 思索 途 
径 。 

披 狭 义 相 半 论 ， 在 一 惯性 座 标 系 以 速度 v" 运行 之 能 -动量 四 
稚 疝 量 篇 


fm -A VI VIS yp 
(111-3) 


6= 二 ， mo 二 静 质 量 。 


此 四 鹤 向 量 与 其 自身 之 内 乘积 局 不 变量 
Pp 一 -= 一 me co GII-4) 
在 同 此 惯性 座 标 采 之 不 面 波 ， 可 以 下 式 表 之 
Eth-ed CII-5) 
kks, kn 加) 保 “ 波 向 量 "，|k|==--， GT-6) 


本 1cc 方 的 天保， 先 由 Fermat 原理 及 Maupertuis 原理 蕃 得 提示 。 见 本 审 第 一 
册 十 典 动 力学 乙 部 第 八 章 第 3 季 。 


' 第 三 章 波动 力学 : L.de Broglie 及 E.， Schridinger 之 汞 本 将 念 ， ，55 、 


上 式 表 示 以 EK 方 问 ， 频 这 y= 二 w/2zx 前 播 之 疲 。 效 

Cr, ict) = (2, y, z, icD) CII-7) 
傈 一 四 和 维 问 量 ， 而 〈8&.r 一 ob 你 一 祁 量 (不 变量 )， 故 

(2 刘 ) CGIIL-8) 
必 傈 一 四 蕉 向 量 ， 以 此 与 〈III-3) 向 量 阔 枫 之 ，de Broglie 假 
定 下 列 的 比例 关 傈 


Rec 记 wxE 《II-9) 
或 hg=p, hw=E (II-10) 
Bn -Ah 上 一 
或 4 方 ， y 一世 (I11-10a) 


此 即 《III-2) 天 傈 也 。 
de Broglie 波 有 下 特性 : 设 其 相 速 度 篇 ， 剧 技 CIII~10a) 


uU=1y = MXC =-_< (1I-11) 


A_MD _ oc 2 EY 了 -7 ， 
( mo, B= Es mc?]，b 镶 位 于 之 速 讼 。 按 相 


对 论 ，v 己 c， 故 

“co CT-12) 
此 波 之 相 速 度 大 恭 光速 谍 ， 但 如 波 不 传 尼 讯息 ， 则 此 北 不 违反 内 
果 关 傈 。** de Broglie 假设 此 波 以 群 速度 v， 传 通信 息 。 群 速 
度 zw 和 伍 相 速度 入 


* ”参看 本 害 第 四 册 ， 下 部 ， 狭 义 相 对 论 第 三 章 第 3 节 。 群 速度 的 观念 亦 兄 赤 处 。 


. 56 ， 


w= = G ) 2 一 2 (III-13a) 
dl—— 
2 
扫 (10a)， vo 二 3 w= 元 (I1I-13) 
了 CE 
tt dp’ 
一 C” 《III-14) 


过 《4) 式 
以 此 与 〈127 式 比 较 ， 故 群 速度 ze 等 於 质 点 速度 Zoo 
此 “ 物 抽 波 观念 的 最 简单 的 夺 用 ， 思 入 原 子 核 夸 动 的 电子 
(如 氧 原 子 中 的 )。 如 假设 电子 在 一 稳定 态 时 ， 其 物质 波 在 山 周 
上 成 一 脏 波 (standing wave), 昌 
2rz=714， n=1,2,3 (HI-15) 


时 
”， 如 
EP 
2 Pi“— 


pi?? 
4 力 刀 于 昌 间 喜 这 之 个 位 。 此 武信 是 Bohr 怒 诛 子 再 论 之 “稳定 
起 怪 件 ”， 昌之 可 遵 出 Balmer 公式 者 也。 
de Broglie 理 答 之 最 旱 实 上 骏 主 实 ， 力 1927- 8 年 镜 美 国 C. 上 
Davisson 所 下. 开 Germer 的 电子 可 于 实 台 。 二 .二 恬 现 其 能 角 
EE 的 电子 经 锦 困 蝇 镁 弹射 和合 (路 如 Eragg 父子 的 入 - 缚 入 射 实 
葵 )， 其 角度 分 优 ， 通 如 波长 镶 


(TII-16) 


的 波动 。G. P. Thomson 《1928 年 ) 以 电子 束 币 过 金属 薄 腊 ， 杰 


: 第 三 到 ”波动 力学 : L.de Broglie 及 卫 . Schridinger 之 基本 概念 ， ，57 ， 


多 同 此 结论 。 答 侯 更 有 Rupp，Kikuchi 等 之 实验 ， 肯 证 里 de 
Broglie 式 〈II-16J)o 

前 述 及 光电 效应 及 Compton 效应 ， 显 示 有 波 特 性 《入射 ， 
于 涉 ， 偏 极 化 等 ) 的 “ 波 ”， 在 某 情 形 下 尔 具 有 粒子 特 狂 〈 能 ， 动 
量 )。 技 Davisson-Germer，Thomson 等 实验 显示 有 粒子 特性 
(能 ， 动 量 ) 的 电子 ， 在 某 情形 下 亦 具有 波 特性 (和 线 射 ， 干涉 
等 )o 过 些 实 验 及 爱 因 斯 坦 ，de Broglie 的 天保 


Eo hy, p24， 


力 榴 成 所 谓 “ 粒 子 一 波 ” 的 二 象 性 疝 题 。 此 问题 的 分 析 及 解答 ， 构 
成 量子 力学 的 哲学 基 碘 的 问题 。 凡 此 将 於 下 文 第 五 章 洋 论 之 。 


2，Schradinger 的 理论 (1926) 


1924 年 L.de Broglie 将 其 在 1923 年 因 始 先后 发 志 的 论 艾 
( 略 昂 前 和 节 )， 合 成 他 的 博士 葵 文 。 据 云 Schr6dinger 《时 任 数 瑞 
士 Zurich 大 学 》 被 P. Debye (时 任 数 Zurich 之 联邦 工学 院 ) 激 
其 在 二 校 之 联合 讨论 会 中 报告 该 论文 的 新 理论 ， 使 Sehradinger 
研究 此 间 题 。 由 1926 年 一 月 至 六 月 中 ， 发 表 四 篇 论文 ， 可 亩 完成 
了 波动 力学 的 基础 工作 *。 
Erwin Sclrsdinger 1 "是 子 化 向 作 本 微 舍 阳 题 " 坦 题 ， 认 1926 年 一 月 27 日 ， 
二 月 28 愉 ， 瑟 月 1D， 六 月 等 只 发 天 一 训 的 让 其 Annalen Ger Piysik ?9,361, 489: 


86，437; 81, 109。 此 分 基 导 期 刊 79,734, 一 文 ， 则 指出 波动 力 漂 与 乍 阵 力 学 的 数 媒 
形式 相 局 倚 轴 。 


.58 . 
Schridinger 的 问题 ， 傈 : (1) 求 一 个 de Broglie 波 的 理 
论 ， 或 此 波 所 坦 守 的 方程 式 ，(2) 更 进而 创 一 新 的 力学 ， 在 标 限 
情形 下 趋 近 古典 的 质点 力学 ， 有 如 古典 波动 光学 在 波长 4 极 短 的 
极限 时 趣 近 认 何 光学 〈 女 的 光学 ) 然 。** 
他 的 出 发 点 乃 古 典 动力 学 的 Hamilton-Jacbi 方程 式 *** 


3S J/ aas、 
+H(g, 人) =0 (III-17) 
S 力主 男 数 
S= 了 ‘L dt= | CT 一 让 CIIL-18) 
如 引入 “特性 还 数 ”S。 
S=S, 一 Et， 万 = 能 = 常数 (III-19) 
划 (17) 趟 成 
lgradS,|’=2m(E—V) (I11-20) 
aS 
= 五 (III-217 
由 
， 3s 
dS = |grado |drt dt 


=(|gradS |u— E)dt, 
改 波 随 面 之 速度 (〈 即 相 速 庆 ) 坑 


慌 粒 子 的 速度 2， 力 


** ” 懈 看 本 省 第 一 般 古 典 动力 学 乙 部 第 八 章 第 工 鲁 。 
*#* ”参看 本 书 第 一 妥 古 典 动力 尝 ， 乙 部 第 六 诉 。 


: 第 三 于 波动 力学 : L. de Broglie 及 E. Schrodinger 之 基本 概念 ， 59 ， 
v= VomnB VY), (III-23) 


此 颗 与 x 不同 。 Schr6dinger 以 需 吉 个 差 导 ， 力 极 重 要 的 。 由 
於 古典 波动 光学 在 波长 2 一 0 极限 时 趋 近 笋 的 〈 炎 何 的 ) 光学 
( 波 方程 式 趋 近 Hamilton-Jacobi 方程 式 ， 兄 前 诗 *) 故 Schr- 
6dinger 以 角 欲 得 一 相当 於 波动 光学 的 波动 力学 ， 宜 从 Hamilton 
发 现 的 Fermat 原理 与 Maupertuis 原理 的 相似 点 着 手 ( 见 前 第 
1 凶 诗 *) 。 


兹 假设 (II-17》 中 之 主 西数 S(qu , -3 ,， ) 保 订 
用 沟 数 分 万 的 
必 一 已 忆 / C2 人 ) (I11-24) 


或 Ss= 大 lny (II1-25) 
(III-17》 式 力 成 


- “0 
H(g, 人 je “Uy 分 问 -) = (11l1-26) 


或 -一 K's (3 2 +V Cg gp = Ey 


7 


(III-26ay) 
使 下 禹 分 希 栋 端 值 的 多 分 问题 


-+a 


(III~27) 
79 Euler 方程 式 


0°y _ 
7 2 入 (3 5 -过 一 ”0 二 0， (JII-28) 


如 gj 似 你 三 维 空间 之 xz, % 了 DT， 草 此 式 成 


Va% 十 ( 匹 一 V)0=0 (III-29) 


(III-28) 或 〈III-29) 移入 Schr5dinger 方程 式 。 此 方程 式 生 
时 间 无 天， 故乡 亦 与 上 无 天， 故 % 可 视 饥 一 稳定 态 。 瓦 乃 琶 塌 的 
能 ， 傈 一 常数 。 

技 Bohr 的 理 花 ， 当 一 个 系统 册 一 稳定 态 中 于 至 另 一 稳定 全 
时 ， 该 系 纺 的 能 亦 并 ， 或 射出 或 吸收 硬 射 。 欲 贯 一 个 代表 随时 间 
而 变 的 波 砂 数 区 (9 仿 ， 效 从 一 般 的 波动 方程 式 


， 1 
-i Her), =0 (III~30) 
入 手 。4 体 相 速 魔 ， 见 《III-22) 式 。 如 假设 
Vr, =$(r)exp(—iLt/), (II-31) 
即 得 
2 Vp+ ( 瑟 --VY)0=0 (III-32) 
此 邹 与 《II-29) 辐 ， 如 取 天 "= 大 。 由 (HH-31)， 
hn OP yy 
a 


由 此 式 归 《I-32)， 消去 【在 轧 肝 中 不 再 是 常数 之 ) 五 ， 朗 得 


bp 
A 9% -十 (一 让 V+ )¥=0o C23) 
此 方程 式 称 坑 人 色 峙 的 Schridingsr 方程 式 (timie-depandent 力 


程 武 )。 此 方程 式 及 不 售 了 时 的 方程 式 《了 -3 -22)， 此 保送 新 理论 中 


,第 三 竟 ” 玻 动力 而 : L， de Brcglie 及 E.、 Schridinger 之 东 本 概念 。 ， 61 。 


的 起 本 假定 。 上 奖 辣 是 略 湖 Schrodinger 的 轧 想 出 敬 点 ， 梧 不 
可 和 鹏 篇 该 方程 式 可 出 古典 物理 六 出 来 。 

Schridinger 的 重 旭 页 献 之 一 ， 即 见 请 他 1926 年 关外 此 新 理 
论 的 首 篇 脸 文 ， 邵 是 由 《〈II-32) 方程 式 ， 以 本 币值 的 条件 计算 一 
个 系 配 的 能 鹿 ， 代替 了 Bohr 的 称 定 态 条件 ， 由 〈II-32) 应 用 
於 毛 厌 子 之 解 ， 妇 获得 Bohr 的 Balmer 公式 。 凡 此 下 此 新 理 
渝 的 推展 ， 答 特 於 下 鸡 及 下 章 群 述 之 。 

sSchr5dinger 方程 式 (I-33 公有 蛙 负数 t 的 首次 微分 及 座 楼 
zy 多数 的 二 次 微分 方程 式 ， 故 在 Lorentz 变换 下 乱 协 绞 性 ， 
焕 悄 之， 是 不 灶 足 次 闵 相 兰花 的 要 求 的 方程 式 。 故 《33) 式 称 局 
非 相对 论 (non.relativistis) Schridinger 方程 式 ， 演 与 Dirac 
1928 年 创立 的 相对 论 的 方程 式 的 首 趾 近似 相当 ， Dirac 的 理论 ， 


《32) 式 《 不 化 售 问 题 ) 


(Lf— Py 0 C111-34) 
He Vt peiy (111-348) 
B82 和 
生 电 从 算 符 颖 卡 ， 动 提 各 一 辽 -2-， 航 类 的 


第 二 发， 忆 兄 Heisenberg 的 年 障 力 里 的 基本 假定 ， 力 傈 
愉 逢 屿 过 三 模 工 及 动量 大， 而 求 Hamiitonian 


sr 
Ht V 0) 


di To a 叫 
ty A {a 全 | 


62 。 
FH = EnmOmn (1II-35) 
故 波动 力学 与 短 亩 力学 的 基本 出 发 点 概念 和 数学 方法 ， 此 大 不 相 
同 ， 然 由 二 者 所 得 的 结果 〈 如 庄 振 如 ， 氨 原子 ， 和 稍 后 计算 的 对 
帮 陀 螺 的 转动 等 问题 ) 则 相同 。 如 此 坊 偶 然 巧合 ， 伺 基 不 可 能 。 
- 早 在 1926 年 春 ， 在 其 发 表 “ 量 子 化 视角 本 币值 的 问题 "的 第 三 篇 文 
之 前 ，Schr5dinger 即 发 现 乍 障 与 波动 力学 间 ， 有 数学 上 的 形式 
上 的 相等 性 。( 昂 上 许 )。 
撼 障 力 学 的 一 基本 假定 ， 力 fp:，x 两 矩阵 遵守 下 对 易 天 你 
( 见 (1-59) 式 ) | 
pet—zps= 五 = 哩 位 垂 阵 。 (III-36) 


在 波动 力学 中 ， 如 座 模 之 算 符 篇 <， 上 则 pP。 算 符 乃 (34) 的 微分 
算 符 
_h 0 _ 
Pr= dT (JII-37) 
故 p:X 一 Tp 算 符 有 下 性 
(pT—TXPr) YT) = 


或 | (III-38) 


此 正 与 甜 障 的 对 易 天 全 〈36) 有 相同 的 数学 形式 也 。 


. 第 三 充 波动 力学 : L. de Broglie 及 E. Schridinger 之 基本 枚 念 ， ， 63 ， 
3.， Schr6dinger 波动 力学 的 特性 


(1) 糠 性 及 重合 原 则 


Schridinger 方程 式 (33) 或 其 推广 


下 3 -98 Hy=0 (111-39) 


因 
H=H(g, Cd” don 了 5 rs 了 训 -) 


(III-40) 
焦 狠 性 方程 式 ， 所 谓 线性 ， 萎 下 人 述 的 性 质 : 如 加， 内 傈 方程 式 
的 解 ，c，cs 傈 常数 ， 则 
Cc 由 十 cp， 亦 祭 一 解 (III-41) 
此 生性 乃 所 调 重 县 原则 (superposition principle) 的 基础 。 
最 简单 的 例 ， 乃 一 自由 粒子 。(33) 式 


A oy 
a mY T= 0 (III-42) 


的 解 之 一 ， 力 一 在 面 波 


CS 一 2 
1 sza 
ho—= hk=0 (III-43) 
效 构 成 下 一 重 受 式 
0 -axa (RD et (I11-44) 


a 64 外 


Ak) 傈 天 的 功 数 。 以 此 代入 (42)， 由 於 (43) 式 ， 即 见 〈44) 
满足 第 〈42) 方程 式 ， 换 于 之 ，(44) 式 的 重 肛 ， 亦 傈 〈42) 的 
一 解 。 

古典 物理 中 的 电磁 场 〈 马 克 斯 威 责 方 程式 ) 及 热 售 六 
(Fourier 方程 式 ) 位 场 理论 〈 静 电场， 万 有 引力 场 等 ) 展 傈 粮 
性 理论 。 入 性 的 数 尝 〔 微 分 方程 式 ， 积分 方程 式 ， 代 数学 )， 所 
知 其 多 。 量 子 力学 以 〈39) 裔 基本 假定 之 一 ， 故 此 入 性 及 重 叙 局 
则 ， 亦 傈 基本 假定 的 一 部 。 

目前 的 量子 力学 ， 不 仅 构 成 一 部 尘 辑 上 完整 的 理 验 ， 且 其 应 
用 於 原子 ， 分 子 ， 核 子 ， 固 触 各 部 门 ， 缘 爵 任 黑 常 。 惟 在 需 惑 力 
场 的 量子 理论 ， 仍 有 若干 基本 性 的 困 肉 ， 故 他 有 物理 学 家 ， 党 试 
“” 帮 素 此 和 缚 性 的 条 件 而 代 以 一 非 缚 性 的 理论 。 惟 如 放 雍 了 线性 特 
性 ， 则 茫茫 非 粽 性 大 海中 ， 和 无 何 指标 可 循 ， 至 目前 坑 止 ， 向 未 有 有 
成 。 


(2) 机 的 意 六 


在 一 个 N- 个 粒子 的 系统 ， 如 其 自由 度 需 #， 则 《33) 方程 
式 的 罗 ， 傈 和 厅 驴 空间 (configuration space) 〈95 9 …9u) 的 
波 ， 而 非 通常 十 典 物 理 〈 电 磁 ， 弹 性 ) 的 三 灼 空间 的 波 。 
丸 《33) 方程 式 之 解 加， 通常 是 赣 购 酉 数 ， 故 没有 直接 的 物 
理 意义 ， 惟 8* 和 一 | 到 | 则 是 实 变 西数 ， 且 是 正 值 的 
VW*T>0 (III-45) 
由 《33)， 可 得 


过 三 刘波 动力 丰 : L .de Broglie 及 E. Schr5idnger 之 菇 本 概 众 ， ， 65 ， 


0 (yp 7 (pr* OV* 
. J var= | VP gj 


= 二 | (—*HP + H+ YY} Ar 
二 0* (II-46) 
故 区 *dr 《对 歼 个 退 空 八 分 》 集 与 时 不 炙 常 数 。 如 此 积分 是 有 
限 的 ， 肯 可 将 次 缮 一 化 
| yydr = 1 CI-47) 
财 式 提 示 下 波 的 解释 Z*zdr 力 该 条 统 在 n- 雁 空间 体积 来 dr = 
dgidgs…dgqs 中 的 继 率 。 (47) 科 分 广 被 未 综 在 正人 个 仿 空 间 的 息 柳 
屁 等 於 一 。M,， Born 很 中 (1926 年 ) 上 人 於 应 用 波动 力 卓 人 於 粒子 
在 力 场 中 的 散射 问题 ， 创 出 过 放 率 的 解 和 (内 下 文 第 六 章 第 3 
凶 )， 而 成 需 量 子 力 包 的 基本 假定 之 一 (上 见 第 八 章 第 2 节 )。 
由 《33) 式 ， 即 得 


-Cy ) 十 


(pr 


六 
3 OT ox y ) 


tr + 


如 定义 
= 多 (III-48) 


je OD) (HT-49) 


* 此 项 用 了 = 万 。 


，66 。 
上 式 可 塌 成 一 束 续 性 方程 式 的 形式 


op FF 
-ag tAdivi=0 (III-50) 


按 此 式 ，? 可 向 篇 旨 这 罕 度 ， 了 人 久 杰 这 流 密度 ， 和 将 (50) 对 整个 
三 雁 空 间 积 分 ， 


3 二 _ 
3 oar+ [adivI dr=0 CII-51) 


3 _ 
foart 1 do=0 


后 积分 需 一 表面 积分， 如 或 VV 在 无 限 速 不通 减 较 -人 坑 环 ， 
则 此 面积 分 等 於 零 ， 而 (51) 或 乃 成 (46) 式 的 一 特例 。 


(3) 多 所 须 满足 的 条件 


Schridinger 的 理 葵 的 最 早 新 页 献 ， 乃 由 〈26) 方程 式 的 本 
徽 值 间 题 ， 汐 得 一 个 系统 的 稳定 能 ， 在 1926 年 初 的 第 一 篇 论文 
中 ， 便 冯 获 得 毛 原 子 的 Bohr- Balmer 公式 。 所 滑 本 币值 ， 力 傈 
求 罗 ， 使 五 到 等 於 一 个 常数 乘 罗 。 坡 玉 保 一 个 微分 算 符 ，H 多 
一 般 示 之 将 是 另 一 画 数 ;和 窜 当 更 符合 某 些 人 条件 时 HY 有力 与 有 成 
正比 ， 或 * 

HY=EY, 瑟 二 常数 (lIH-52) 
故 问题 乃 是 : 应 满足 莽 魔 条件 ? 


* “本 币值 (eigenvalue, characteristic value)， 
木 征 加 人 车 “(eigenfunction, characteristic function) 。 


,第 王立 ”波动 力 腿 : L. de Broglie 及 FE. Schr6dinger 之 东 木 榴 念 。 ，67 。 

Schradinger 初 以 角 下 务 须 凯 实 数 ， 里 值 ， 可 二 次 微 分 的 过 
熏 画 数 ， 但 旋即 放 雍 了 实数 的 条件 。 至 若 单 值 的 要 求 ， 初 傈 由 多 
角 副 量 算 符 M,= 卫 -总 -之 丽 数 (yp) 


1 -六 如 (p) =mAhy (9), ¥ (pe'™, 
必须 有 
Vp+27) = 0) 


1m 二 土 整 数 。 
惟有 物理 意义 的 是 罗 * 罗 ， 故 葵 需 要 求 多 多 有 女人 值 ， 而 你 似 佐 
需 单 值 ， 过 个 “ 单 值 ” 休 件 ， 借 引 起 许多 寻 论 。 
区 的 基本 特性 ， 仔 “平方 可 积分 人 性” (quadratic integrability) ， 
即 


| wzac 角 有 限 值 CII-53) 
此 休 件 力 来 自 至 4 的 伙 达 密 度 的 解释 * ( 见 (47) 式 下 驻 )。 


(4) 稳定 熊 (stationary state) 贤 本 微 值 


设 (39) 方程 式 可 有 下 式 之 解 
区 9, 轧 一 0 (erp(—FE, 1 (III-54) 


2 一 0i92… Yn, ,二 常数 


* ”如 罗 低速 态 织 的 疲 画 数 ，(47)》 中 一 化 式 可 代 以 Weyl 的 . 木 币 微分 , 定 闵 及 休 
件 ， 此 将 认 第 四 章 第 7 节 述 之 。 


.A 


则 9 满足 下 方程 式 
(H~E gn(q)=0 CII-55) 

此 力 “不 合 时 的 Schridinger 方程 式 ”( 见 《32) 式 的 一 例 )。 
由 上 式 ， 即 得 

Vn = ntpn (9) CHI-56) 
此 与 时 上 无关 ， 力 一 常数 。 满 中 (54) 式 的 驴 ， 称 局 稳定 怠 。 式 
中 之 ，En， 保 互 的 本 微 画 数 及 本 币值。 故 求 稳定 驴 。， 尖 先 
得 世 ，gno 

按 重 名 原则 ，(39) 方程 式 的 一 般 解 ， 可 窟 角 


Vg, DD = Scnfna) exp(— Et) (III-57) 


cn 信 常 数 ， 可 由 并 始 人 条件 定之 。% 力 对 所 有 的 本 微 仿 之 和 
包括 对 连 秆 说 仍 的 积分 。(57》 式 的 多 日 非 稳定 驴 。 

僻 求 《55) 式 的 本 币值 及 本 微 钞 数 (或 其 他 算 符 Q 的 本 微 
值 q, 及 本 微 钞 数 xu.)， 我 们 解 〈 偏 微分 方程 式 (55) (或 Qu， 
=qnUs)o 

在 量子 力学 中 ， 任 何 物 理 量 双 的 算 符 ， 务 必 符 合 一 基本 的 多 
件 。 在 敌阵 力 尝 ， 基 本 的 假定 乃 表 任 何 物理 量 的 怎 障 ， 务必 有 储 
Hermitian 年 隙 ， 介 其 本 币值 需 实 数 〈 见 第 一 章 第 5 和 节 (1) )。 
在 波动 力学 ， 玫 物理 量 的 算术 ， 务 必 俘 自 件 (self-adjoint) 算 符 
( 亦 称 Hermitian 算 符 )， 健 其 本 币值 念 实数 。 一 个 微分 方程 式 
如 算 符 保 自 件 的 ， 称 久 Sturm-Liouville 方程 式 ， 如 

Hyn= Engm, 


. 第 二 癌 ” 波 动力 学 : L. de Broglie 及 EE. Schrsdinger 之 基本 概念 。， 69 ， 


H, Q 傈 自 伴 算 符 ， 求 共 本 币值 Fn, dn 的 问题 ， 称 坊 Sturm- 


Liouville 站 是 。 
< 自 件 ” 的 定 闵 及 自 伴 方 程式 之 解 ， 将 於 下 章 第 3 凶 评 述 之 。 


。 70 . 


习题 

1. 全 明 如 Z，89 全 Schridinger 方程 式 (III-39) 之 解 ， 
-S|Y*pdr=0 

”2.， 效 取 一 条 的 Schridinger 方程 式 (III-32) 


| 
3 + (EV) =0 


有 如 〈IH-25) 式 [ 兄 本 嘎 第 一 般 古 典 动力 学 乙 部 第 人 狼 章 第 1 
印 ，P，Debye 於 1900 早 年 引入 Bruns 的 eikonal]， 使 


=ets/t 
灶 使 
S= | ye)ar z (zy= 直 让 ) 
P(X) E22mCE—V) 
则 得 所 谓 Riccati 方程 式 
二 -yy 
兹 假设 下 航 数 
= 习 人 ) 2 
说 阴 
为 三 土 轧 。 二 一 一 dy 


. 第 三 这 ”波动 力学 : L. de Broglie 及 E. Schrodinger 之 具 本 概念 。 。 71 ， 
如 8/ 和 在 整个 复数 二 面 低 分 析 画 数 ， 体 明 (用 Cauchy 定理 ) 
fpdz=n2rh 


上 法 力 所 渭 WBK 法 ， 力 Wentzel,，Brillouin, Kramers 
於 1926 年 〈 六 月 ， 七 月 ， 九 月 ) 发 表 的 。 


第 四 革 


改动 7 学 


1, 导 诗 


在 第 二 章 ， 我 们 述 Heisenberg 和 Born 的 知 阵 力学 ， 它 的 
基本 假定 可 物 结 如 下 : 

GD 一 信 粒 子 的 府 栋 z 和 动量 包 或 任何 物理 量 ， 和 此 表 以 
Hermitian 敌阵 ， 一 个 系统 的 Hamiltonian 及 (zps》 亦 雪 以 短 
障 ， 其 入 工 ， 思 的 旗 障 离 数 ， 有 如 十 生动 力学 的 玖 之 仿古 典 缮 数 
xz，- 思 的 画 数 。 

Cii) zx，ps 移 阵 满足 下 轩 易 大 全 

px 一 ps 一 了 EE， 上 = 单位 矩阵 。 (IV-1) 


(iii》 承 移 的 能 妨 ， 力 如 的 本 微 信 ， 即 当 玉 稳 么 正 克 换 成 对 
角 惩 障 时 的 对 角 元 来 5,， 
(UU) n= End,., (IV-2) 
在 第 三 章 ， 我 们 述 Schr5dinger 的 波动 力学 ， 它 的 基本 假定 
可 条 条 加 下 : 
CD 主 模 世 和 膨 蚌 大 ， 或 任何 物理 是， 千 吉 以 日 作 算 符 。 


. 74， 
一 个 系 裤 的 Hamiltonian 如 (zx,ps) 炙 洋 以 自 件 算 符 ， 其 篇 zx， 
Pp。 算 符 之 沙 散 ， 有 如 古典 翻 力学 的 如 之 篇 古典 负数 Xx，p。 的 消 
数 

(ii 妇 工 筑 符 乘 以 ”天 ps 算 符 力 


Pr=— -a (TV-3) 


i 02: 
| 0 7 9 -= _ 
收 yr a! (IV-3a) 


ii) 系统 的 能 妨 ， 力 瓦 的 本 币值 ， 部 
BY,=E,Y, (IV-4) 
由 此 二 理论 的 比较 ， 得 见 二 者 的 基本 出 发 点 及 所 用 数学 工具 
内 大 胺 ， 而 实 有 其 相同 处, 首先 二 者 均 以 算 符 表 物理 量 , 且 算 符 犁 
有 Hermitian 人 性。 次 力 二 共 辊 攀 数 zx， 刀 在 二 理论 中 和 此 符合 同 
形式 的 对 易 关 伯 〈1) 及 〈3) 。 三 乃 理论 中 克 的 本 币值 和 五 的 观 
察 所 得 的 能 五。 的 关 傈 ， 在 二 理论 中 苔 相 同 〈 兄 (2) 及 (4) 
式 )。 此 外 二 理论 的 平行 不 大多 ， 和 将 於 下 女 述 及 。 
实际 上 量子 力学 的 发 展 ， 是 如 下 的 : 年 障 力 学 可 诗 始 於 1925 
年 ， 波 动力 学 (Schrodinger) 则 始 自 1926 年 初 。1926 年 Dirac 
建立 一 更 一 般 性 的 理 葵 ， 玫 物理 量 的 是 Hermitian 算 符 ( 然 需 
明确 的 指 和 矩阵 或 微分 算 符 )，z， 思 得 守 与 (1) 式 同形 式 的 对 易 


外 你 《无需 明 确 用 甜 阵 或 z， 思 = 过 -所 ) 此 理论 力 包括 惩 陆 


力学 与 波动 力学 饥 二 特殊 表象 。 
需 避 免 深 坑 抽 象 计 ， 下 文 将 详 展开 波动 力学 ， 翁 类 此 新 理 询 


*。 形 四 让” 流 季 为 所 ， ，75 。 


的 物理 瘟 芒 ， 数 学 方法 及 其 雁 用 蕉 数 个 问题 ， 过 到 若干 熟 稚 众 ， 
村 述 较 -~ 般 任 的 形式 。 

本 音 将 先 浊 上 (D 及 (3) 关 易 天 傈 的 物理 意义 《或 根据 )o 
由 此 有 密切 关联 的 ， 刀 Heisenberg 1927 年 发 现 的 “ 测 不 办 原理 ”。 
此 二 渚 和 缘 与 爱 因 斯 坦 -de Broglie 关 休 有 密切 因 联 。 

次 力 述 量子 力学 的 数学 部 分 ， 以 数 个 简单 间 题 篇 例 。 下 数 章 
则 将 述 是 子 力学 在 数 疮 门 物 理学 的 压 用 一 一 如 原子 及 分 子 的 结构 


2，Einstein-de Broglie 并 你 


爱 恩 斯 坦 〈1905 年 ) 提出 之 光子 假定 ， 调 波长 2 频率 v 之 幅 
和 引 ， 有 粒子 性 ， 其 能 五 及 动量 之 入 
EL=hy, p= (IV-5) 
de Broglie (1923 年 ) 的 假定 ， 少 一 能 五 动量 户 之 粒子 ， 附 有 波 
性 ， 其 频 论 vy 及 波长 1 般 
y» 一 一 ， 一 一 一 (IV-5a) 
此 二 租 关 保 表 示 粒 于 与 波 的 二 和 象 性 ; 他们 GD 傈 对 易 关 保 (IV- 
1) 的 来 源 ， 或 可 襄 对 易 关 傈 力 此 二 组 关 傈 的 数学 表示 式 ， (ii) 
休 Heisenberg 测 不 准 原 则 的 物理 基础 ，(Gi 让 从 Bohr 或 所 请 
Copenhagen 派 的 互 稍 原 理 (complementarity principle) 的 来 
io 下 女将 分 述 运 些 点 。 


* 7 了 G 。， 


(1) 对 易 关 保 (Commutation Relation) 
先 取 一 波 画 数 于 人 r 访 ， 作 一 Fourier 调换 


1 人 iCkr 一 ol - 
Yn) = Jarae red (IV-6) 
使 DE =AC) er 
本 
一 一 1 kr 
y Cr,) = Gm J ak Gk De 
控 Fourier 和 定理， 
—— | stk'r 
(天 四 = wre GV-6a) 


按 Plancherel 氏 定 理 ， 有 下 天 你 
[Es Cr DY rdr= jo (DO De UV-7) 


如 下 (为 消 是 -42) 方程 式 ， 基 BD(%D 报 (IV-6) 沽 足下 式 # 
h 930 hk pn 


2 0 2772 (IV-8) 
出 此， 部 得 
了 Or*G =0 (IV-9) 
及 -0 f DG*@ dk=0 
ot 


按 “ (1-47)，Y*Ydr 力 系 统 之 雁 标 在 了 及 7 十 dr 间 之 机 宫 。 


* 由 CIY-6a) 及 《HI-427， 即 得 
天 ha ik 
dr mr Ve 


er 


了 


一 (一 站 2 f . h? -it:r i EE hr 
《 ik) (2 和 933713 di Dp 更 e 《 作 浓 分 积分 二 次) 


- 审 四 音波 动力 遇 。 77 。 
按 (IV-7) 及 上 式 ，@*@dk 的 意义 万 傈 天 在 大 与 十 df 间 之 机 
这 。 

兹 作 ps 之 对 角 十 障 元 素 〈 见 〈III-40))o 由 (IV-5,5a) 


p=h- r=hh | 天 | = (IV-10) 


fe: (kD pD Ckt) dk = | akerp ; 5 ]arye* 


-args 全 语 cja 
— * 1 | 9 
| aro ops Ca 


= | Cr 2 (rdr QV-11) 


此 式 之 二 入 旭 下 : 在 p(=hk) 的 表象 中 ，P 的 芥 符 即 休 p =。 


疏 窜 Fourier 变换 至 > 的 表象 ， 划 的 算 符 力 成 子 V 或 


: hh 9 ,ho La 
be i a’ Pr i ay’ fr a 
(IV-12) 


过 禧 果 解 各 了 Schr6dinger 在 dV-3) 式 中 以 子 也 代入 bp 


的 依据 。 适 些 关 全， 力 由 dVY-10) 式 而 来 ， 而 dV-10) 力 
(IV-5) 也。 
ti 《〈IV-12)， 即 得 GV-3a) 
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pt 一 pp 一 导 ， 除 闫 此。 CIV-13) 


。78 。 


(2) 测 不 准 原 理 (principle of indeterminacy， 但 常 称 坊 

uncertainty principle) 

1927 年 ， Heisenberg 涛 民 (IV-3, 4) 天 保 对 度量 位 咋 和 下 
得 的 时 图 。o 

先 取 一 粒子 。 如 其 动量 坑 p， 按 QV- 你 ， 亦 可 秽 角 一 个 小 ， 
其 波长 1= 人 冯 。 如 绸 粒子 的 位 置 保 在 Az 阅 ， 基 从 波 的 观点 ， 粒 
子 可 税 篇 一 波 包 ， 波 包 在 Az 外 的 幅度 ， 由 於 Az 人 秘 域 外 之 相 硼 
十 涉 ， 必 你 极 小 。 各 相 滑 干 寂 的 人 条件， 力 


AL AZ 本 
.一 一 -一 二 由 
或 
-> 1, (IV-14) 


时 2 二 抑 ， 故 此 条件 保 
AzxAps 二 h CUV-15) 
技 此 虹 傈 ， 如 欲 准确 的 知 p 之 值 《8 Ap。 一 0)， 按 波 的 观点 


总 即 少 波 包 三 有 一 个 4 的 波 (2= 关 )， 则 此 力 是 一 无 宕 长 的 变 


列 。 然 如 是 则 无 从 知 粒子 的 位 置 何在 了 。 


反之 ， 如 欲 稚 确 的 知 粒子 的 位 置 (部 Az=0， 和 从 波 的 现 灶 ， 
此 波 包 必 由 人 无数 的 不 同 4 的 波 重 蚀 构成 。 故 Ap 是 无 能 大 了 。 


次 取 下 迄 的 实验 ， 以 显微镜 量 一 个 粒子 的 位 置 。 设 物镜 的 筷 
往 角 马 2q。 按 光 奉 ， 如 以 波长 2 的 光照 射 一 粒子 ， 则 该 题 微 税 
的 妈 别 率 Az (由 枪 缮 射 作用 的 限制 ， 可 能 分 离开 的 最 小 两 由 
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NV 
Az =-—4 V- 
SINe 
由於 Compton 效 话 ， 光 子 被 粒子 散射 人 物镜 孔径 时 ， 对 粒子 府 
生 一 反 生 。 光 子 可 咎 散射 於 孔径 2a 中 的 任何 方向 ， 故 粒子 的 反 
逢 方向 亦 随 之 而 有 一 立体 角 ， 共 反 秆 的 动量 因 之 亦 有 一 个 范 园 
Ap:o 控 Compton 效应 的 理论 ， 


Ap 于 sina (CGIV-17) 
由 上 二 式 ， 印 得 《ITV-15) 关 剑 。 如 用 - 绿 ， 则 2 减 小 而 Ap 培 


大 。 
效 更 考 感 下 一 实 瑶 。 设 一 用 其 奖 血 之 贺 饥 Axo 一 束 粒子 以 


评 
E77 
a 
ey 
粒子 人 A 
于 


焉 夏 方 回身 洲 狭 经 。 故 粒子 沿 工 方向 的 位 置 袜 的 不 准确 族 垮 Ax。o 


和 SO 站 
入 波 的 观 品 ， 波 长 1 之 波 ， 透 经 入 Ax 了 时， 因 秘 填 而 肿 间 0 他， 


sing 一 -4 (IV-18) 
Ax 


敌 射 角 需 9 的 粒子 ， 在 方向 之 分 动量 角 Ap, 之 Ssinb, 由 入 射 


方向 可 能 坑 土 6， 故 ps 之 不 准确 度 角 
Ap 一 他 sing CV-19) 
由 上 二 式 ， 即 得 
Ap,Az~h CV-20) 
使 Az 沽 人 小， 出 篇 射 角 8 增 大 ， 因 之 Ap。 杰 大 。 

由 上 流 的 三 个 实验 ， 蕴 逃 不 出 (IV-14) 需 傈 的 限制 。 我 们 
务 须 注意 者 ， 是 在 遵 出 过 关 集 时 ， 我 们 对 粒子 与 波 的 观点 ， 交 互 
的 应用 ， 二 者 的 联 典 ， 力 Einstein-de Broglie 的 关公 《IV-3， 
4)o 

上 述 的 测 不 次 原 理 JITV-14)， 公 对 古典 力学 中 十 个 互 二 变 数 
《如 工 与 ps) 的 关 剑 。 在 古典 力学 中 ， 时 间 上 与 能 亦 (在 形 
式 上 ) 有 似 互 昂 的 关 保 ( 见 本 书 第 一 册 古 典 动 力学 乙 部 第 四 章 帘 
7 凶 )。 我 们 试看 在 量子 力学 中 ， 玖 与 寺 的 放量， 是 否 有 测 不 淮 
原理 的 限制 。 

兹 取 一 粒子 ， 其 能 角 EE， 动量 p， 速度 v= 荆 , 疝 工 方 同 巡 
行 。 欲 知 粒子 经 过 某 一 点 工 的 时 间 t， 我 们 置 一 幕 於 工 点 。 在 波 
的 枫 点 ， 一 个 粒子 乃 一 个 波 包 。 如 波 包 的 长 度 (党 工 方 司 ) 入 
Az， 则 粒子 透 过 幕 的 时 间 ， 被 可 知 到 淮 确 度 At 一 -2 ， v 傈 群 


' 第 四 意 波动 力学 81. 
巡 庭 。 按 及 之 (IV-15)Axaps 宇 ， 粒 于 的 伺 宪 的 不 准确 刻 Az， 有 


副 量 的 不 准确 讼 Aj~ 妃 ， 履 


Ap,rwAt 


网 屯 = PAE= 池 PAb=+4p， 故 得 


AEAt~h (IV-22) 
如 用 一 无 限 长 的 日 色 列 波 ， 伟 五 得 知 的 极 准 确 ，A 天 =0， 则 我 们 
无 从 得 知 粒 子 经 过 幕 的 时 刻 上。 友之 ,如 将 列 波 以 光 关 於 时 三 入 
= 大 能 出 一 段 ， 伟 知 道 粒子 是 在 At= 记 一 所 问 径 过 幕 的 ， 则 此 
有 限 长 度 AX=vCt 一 tL) 的 波 包 ， 不 再 是 日 色 波 ， 而 佚 由 许多 波 
长 4 的 波 重 友 组 成 的 田 〈14)，(21D)， 即 获 (22) 式 如 上 。 
我 们 务 撩 注意 下 一 是 : 我 们 遵 出 (22) 式 ， 是 经 由 (15) 式 
AZAP Sh (IV-23) 
状 低 而 来 的 ， 换 车 之 ， 自 根据 Einstein-de Broglie 的 (3) ， 
(4) 关 傈 的 。 在 上 他 (1) 中 ， 鲁 见 由 (3)，(4) 天 傈 ， 可 遵 出 
(12) 及 (13) 式 


包 z 一 z 名 一休 (1V-24) 


(23) 和 (24) 是 同一 根据 的 。 我 们 将 於 下 章 * 由 (24) 式 可 道 
出 〈23) 式 的 更 准确 式 


AzA p> CIV-25) 


* 第 五 章 第 2 季 ，(V-52) 式 下 文 。 
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山 《22》 式 ， 我 们 或 以 入 AEAz 之 hh 的 并 保 ， 亦 可 山 了 T 奥 著 
间 的 一 个 对 易 关 你 如 


HT—TH=—2 (IV-26) 


的 ， 遵 来 的 。 在 古典 动力 人 避 中， 及 和 一 t 半 ， 砍 似 有 如 Pp 入 
同 的 共 坦 天 保 *， 瞧 先 之 ， 似 和 与 (12) 式 
坟 9 


yy 
Ps i Oz 


相应 的 ， 亦 有 


2 ， 产 ~ 0 
1 ot 


的 天 伯 ， 训 然 的 
hh 0 __ 
(H+ 宇 - 训 -)w=0 
确 是 Schr6dinger 的 基本 方程 式 ， 如 (GUI-039， 或 -337o 
惟 早 在 1933 年 ，Pauli 捞 郎 证 明 不 可 能 的 有 一 个 Hermitian 
的 时 间 的 算 符 人 的 存在 ， 满 足 (26) 式 的 ** 故 〈22) 式 的 来 源 ， 


不 是 (26) 式 ; (23) 式 则 是 来 自 《〈2 急 。 过 不 对 称 性 是 应 注意 及 
的 。 


(3) 互补 原理 (complementarity principle) 


Einstein-de Broglie 天 公 (IV-3)，(V-4) 


+ 。” 见 本 叫 第 一 册 古 典 动力 学 ， 乙 部 第 四 章 第 7 节 。 
+* 此 W、Pauli 在 Handbuch der Physik，1933 或 1958 年 版 。Panuli 的 结果 的 
省 骨 ， 可 用 本 册 第 一 章 匀 题 4。 双 兄 下 文 第 五 章 第 2 季 (V-92) 式 下 六 。 


' 第 四 这 ”波动 力学， 


LO hy, 


p= 


让 


83 +: 


卖 示 粒子 与 波 十 个 基本 不 同 的 观念 问 的 天保 ， 谓 我 们 一 向 认 角 是 
波 的 (有 波长 及 频率 ， 有 匀 射 ， 干涉 ， 


(IV-27) 
观察 情形 下 ， 亦 有 粒子 的 特性 ， 如 能 , 动量 等 。 反 之 亦 然 


过“ 
效 哄 ，Geiger- Bothe, Compton- Simon 实验 ; Davisson-Germer 
G，P. Thomson 等 实验 。 
控 十 典 物 理 ， 


偶 极 化 等 特性 )， 在 某 些 
3 
子 与 波 的 二 象 性 ”， 有 许多 的 实验 的 有 苯 明 ， 如 光电 现象 ;Compton 


们 得 到 “对 易 关 你 “(IV-13) 


并 一 工 六 二 一 -， 


过 二 象 性 是 不 可 解 的 。 外 (IV-27) 二 式 ， 我 
和 “ 测 不 准 原 理 ”(CIV 一 15) 


NE 
2 号 


APA 工 之 A 


些 结 果 ， 亦 是 古典 物理 所 不 能 解 的 。 
下 : 


N. Bohr 轩 运 个 牵涉 到 物理 的 基础 的 疝 题 的 态 订 ， 可 略 述 如 


在 古典 物理 中 的 各 种 观念 ， 此 是 来 自我 们 的 观察 和 经验 的 ， 如 
角 我 们 所 用 的 观念 


上 述 的 波 和 粒子 的 特 性 等 。 现在 发 现 了 许多 在 原子 领域 的 现象 


小 的 观念 ， 便 不 足以 描述 他 们 ， 而 知 兵 种 观念 六 用 。 我 们 可 以 论 
全 ， 术 身受 到 他 科 裤 成 时 的 限制 : 


他 们 的 来 源 是 
“ 瑟 贡 的 ”， “日 党 的 ”现象 ， 故 其 不 适用 於 原子 的 “微观 的 ”的 现 


sd 
象 ， 是 可 以 了 解 的 。Bohr 以 篇 在 原子 的 蚀 域 ， 粒 子 和 波 雨 种 灿 
:， 是 世相 补充 的 。 

之 样 的 哲学 能 度 ， 近 从 所 请 实 访 哲学 (positivism) 一 一 接受 
经 验 所 得 结果 。 

”但 Heisenberg 和 Bohr 对 量子 力学 的 解 积 ， 束 不 止 伶 上 沪 
的 屡 坑 古典 物理 纲 念 的 限制 。 他 们 以 需 一 个 物理 量 ， 或 特性 ， 不 
是 本 身 即 存在 的 ， 而 是 由 我 们 作 观 察 或 度量 才 有 意义 的 。 举 例 衣 
之 ， 一 个 电子 ， 如 我 们 用 实验 方法 量 他 的 能 或 动量 ， 则 我 们 得 到 
能 或 动量 ， 共 是 我 们 以 坑 他 是 一 个 粒子 。 但 如 我 对 电子 作 另 一 种 
实验 (如 电子 绕 射 )， 则 我 们 得 到 他 的 波长 2， 从 是 我 们 以 坑 他 
是 波 。 一 个 电子 ， 究 是 粒子 抑 是 波 ， 是 看 我 们 所 作 的 观察 放量 而 
定 的 。 故 咒 电 子 是 粒子 ， 或 是 波 ， 或 是 褒 粒 子 亦 是 波 ， 秋 没有 意 
闵 的 。 | 

过 个 理论 的 数学 表示 形式 ， 赂 物 如 下 。 按 《IV-4) 方程 式 ， 
一 个 条 和 统 的 能 的 本 征 值 5 和 本 征 驴 ¥。 符合 Schridinger 方程 
式 
HY =EY, (IV-28) 
在 此 我 们 姑 假 定 ,， 罗 ,, …… 构 成 一 完全 集 (complete set)* 如 
我 们 已 知 一 系统 是 在 多 。 熊 ， 则 我 们 知道 如 之 平均 值 序 傈 


(Yl,dr=E, av-29) 
在 其 他 的 


+ ”全 集 之 驴 画 数 的 狗 念 ， 见 下 文 第 3 他。 


.第 四 站 被 勒 力 届 ， .85 ， 
| y_ *Hy, dr = ke, Onno CIV-30) 
如 现 认 知 该 系 入 在 能 6@6， 则 可 用 全 集 的 罗 ， 展 开 ， 
Dg) 二 守 cV,(g)，cs 二 常数 CIV-31 
(如 天 包括 过 纺 本 征 值 玉 ， 则 和 对 包括 积分 | dk 在 内 )。 克之 
夏 均 什 按 (IYV-~-30)，(IV-31)， 力 


| 29*Hoar = THe*cd, (IV-32) 
于 大 
= De)’E, (IV-32a) 


此 式 乃 请 如 度量 珀 在 @B 仿 之 不 均 倍 ， 共 精 笨 信 吾 各 扰 圭 数 的 ) 
本 币值 EE 中 之 一 ， 各 值 了 出 现 的 伙 秦 需 jal*， 因 由 於 $ 之 
外 一 化 ， 

2 lcx|:=1 (IV-33) 
也 。(CVI-32a) 的 解释 力 你 : 如 系 配 原 在 乡 感 ， 作 妃 乙 度 量 ， 将 
“ 台 ? 使 系统 进入 妃 之 本 征 态 多 之 一 ， 其 结果 坑 多 ,的 痰 紊 篇 

jcl=| 1 到 .gcc QV-34) 

上 述 的 可 这 都 是 量子 力 尝 的 基本 假定 的 一 部 。 再 (IV-29)- 

至 (IV-34)， 我 们 引入 了 到 率 的 基本 砚 念 和 假定 。 此 划 略 已 在 
《IIU-46) - 《II-47) 作 了 些 所 示 ， 但 下 文 将 再 申述 之 《下 文 
第 五 章 第 2 他 )。 


3， 本 人 币值 问题 一 一 Sturm-Liouville 方程 式 


第 三 章 第 3 凶 〈3)， 代 略 述 波动 方程 式 的 本 币值 及 本 微 妨 
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( 画 数 )。 北 更 作 较 一 般 性 的 讨 花 ， 东 计算 些 其 他 门 题 。 
一 和 维 的 Schridinger 方程 式 GII-34) 的 一 般 人 性 形式 ， 可 寅 
成 下 式 ( 稳 角 Sturm-Liouville 方程 式 ) : 
Ayt+ pz)y=0, (CIV-35) 
pCz) 傈 一 实数 西数 ， 1 你 一 欢 数 ，4 傈 一 F 件 。(self-adjoint) * 
算 符 〈 实 数 或 复数 ) 


A =- p(x) - — g(x), (IV-36) 


P(X)，gq《X) 篆 低 之 之 函数 。 
效 欲 得 〈IV-35》 方程 式 之 解 y? 及 1 值 ， 满足 下 述 的 过 界 条 
件 : a<zx<b, 
Fa)=F0®)=0, 或 FO)—F(Ca)=0。 (UV-38) 
此 问题 称 角 Sturm- Liouville 问题 。 : 
定理 一 Sturm- Liouville 方程 式 的 不 同 本 币值 4 之 本 币 画 数 革 保 
正 交 的 : 
设 本 币值 2,，)?， 的 本 征 丽 数 需 惠 ,， 有 :， 即 
AV,=—20%, AVY,=— 1pY,, (IV-39) 
A*V *—AtoB*, A*Y*=—A*oF,* 


* “自任 ( 亦 称 ermitian) 算 符 ， 满 足下 述 休 件 : 
设 y(z)，x(z) 傈 二 任意 夯 数 ，(z) 傈 一 画 数 ， 


z4? 一 ydz=-9 如 4 傈 实数 的 ， (JIV-37) 


z* Ay 一 yd*z*=- 人 如 A 保 复数 的 


所 以 称 Hermitian 者 ， 车 4 有 第 一 章 第 3 节 定 理 《十 二 )，( 寺 -三 》Hermitian 岳 
阵 的 特性 也 。 朋 下 文 定 理 一 及 二 。 
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。 87 ， 
以 六 天 首 行 第 一 式 ， 以 六， 末次 行 第 二 式 ， 


二 5b， 按 自 件 的 条 件 《IV-37)， 即 得 


出 之 =a 各 分 下 


| CVs AB, —¥, AsP ,Ad = Qa*—2) | pd 
FD) — Fa) 


=0 近 逻 界 人 条件 《IEV-38) CIV-40) 
故 如 42* 一 二 0， 划 


上 rar odz= 0 
此 力 谭 芝 ,， 区 (对 密度 画 数 p(X)) 作 正 女 。 
定理 二 Sturm-Liouville 方程 式 之 本 币值 保管 数 。 
使 〈IV-39)， (LIV-40) 式 中 之 A1.，4。 篇 同一 十， 故 


(4 一 2) | p¥ da 二 0o 


(IV-41) 


(IV-42) 
如 pkZ) 在 < 和 2Z<SO 问 之 值 此 同 下 (或 负 ) 号 ， 草 此 积分 不 能 
等 於 需 。 故 


=0, yg.e.d. 


(IV-43) 
定理 三 


Sturm-Liouville 方程 式 之 本 币 丁 数 构 成 一 全 集 。 
i ,VE,, VY,, 镶 一 集 正 交 踊 一 的 瑞 数 


| yt, pdt = On 


1 


(IV-44) 


议 f(x) 储 一 满足 和 区。 等 相同 的 天 界 条件 的 任意 函数 。 效 假设 
将 f(x) 以 区 ， 等 展开 


GD) = Po, 《2) (IV-45) 


。88 。 
(如 S-L 方程 式 有 连 线 的 本 币值 ， 央 此 箱 ! 包 括 对 连续 男 数 水 
分 积分 | cid 嫩 。 由 上 式 ， 即 得 
< = | 可 kz)JpCZ)cz CGIV-46) 


=(¥,, pf) (IV-46a) 
闭合 A。 死 


A= {Fr WR)p az | Gord* Bp dz 


a 1 
= fr p adr— Del QV-47) 
六 六，， 交 ,… 起 一 全 集 之 定 叉 ， 力 
lim A,=0o CIV-48) 


S- 荆 方程式 《LIV-35) 之 本 微 丁 数 区 满足 此 全 集 的 定 搁 之 
人 条件 ， 可 访 功 久 : 


] | tr ddz 
(1) hr1= 6 sD 一 ——————— | 二 0 (lV-49) 
| Vearpadz 
其 附带 休 件 急 


人 ao (Z)adzr=0, k=1, 2, ,7, 
Qii) lim hs = coo . (IV-50) 
(IV-49)，〈IV50) 二 休 件 篇 多 , 构成 一 全 集 乙 正 欧 责 数 之 误 出 ， 
可 佬 轩 Courant.Hilbert 之 Methoden der Math Physik， 第 
一 版 ， 第 6 章 第 3 多 ， 或 略 兄 本 章 末 附录 乙 。 
SS-L 方程 式 的 本 币 价 问题 ， 其 例 盐 多 ， 如 十 典 数 所 物理 中 
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2 小 和 两 数 (Legendre，associated Legendre，Bessel 画 数 等 ) 
及 量子 力 强 中 的 有 心力 场 (central field) 问题 的 径 向 波动 方程 式 
等 。 效 蕉 下 节 述 过 些 问 题 。 下 文 将 先 以 简 诗 振 还 坑 例 ， 与 第 二 重 
知 陋 力学 法 比较 。 

例 : 篇 谐振 履 。 


Hamiltonian 篇 


H=37P + 二 0 二 暇 量 ， (LV-51) 
(35) 式 信 * 
一 和 十 十 二 pw = Ey (IV-52) 
妇 引 入 人 扰 稚 次 之 颖 数 & 和 疹 数 【( 开 ) 4 
§= EN Lo ， 1 一 -2 (IV-53) 
姑 (52) 成 
Si 十 (4 一 “用 一 0o (IV-54) 


6 极 大 上 时， 至 略 如 e+*3” 使 * 


(6 三 De ve 
划 (IV-53) 式 成 
一 25- < 十 (2 一 Dmp=0 UV 


* 以 二 - 红 - 代 中 可 见 从 CIV-3)， 但 其 基本 的 根据 ， 乃 见 上 文 第 2 多 
GvV-12 式 。 
。 如 取 9， 则 亚 将 平方 不 可 秘 分 。 


* DO 。 


使 
v=é'T a,é" (IV-57) 


忌 此 代 大 上 式 ， 印 得 指数 方程 芭 

LQ 一 1) =0,， 或 1=0,， 1 
寻 取 lL 二 0o。** 以 《IV-51) 代入 (IV-56) 式 ， 即 得 授 推 关 你 
(recurrence relation 

(2 十 1) (十 2)c 十 (一 1 一 2 站 中 王 0 (QV-58) 
2 大 时 ， 两 相连 项 之 比 篇 

ne 
故 〈IV-57) 之 勿 近 性 坑 

一 一 >e2 (IV-59) 


以 雍 代 和 《IV-55)， 草 亚 在 $ 极 大 时 略 如 ez 。 如 是 上 则 丈 力 笠 
方 不 可 释 分 。 欲 避 胸 此 烙 果 。 我 们 可 假定 

i—1—2n=0 (IV-60) 
或 日 LV-53)， 即 得 


** _ 技 微分 方程 式 理 葵 ，! = 二 0 熏 ! 二 1 傈 同一 解 ( 齿 下文 102 页 )。 其 另 一 者 
立 解 nn, 伍 (IV-57) 之 v 的 了 村 保 篇 


dU dt Oe et 
1 让 一 =be 站 一 苘 由 (IV 一 62 ) 


二 四 。 。 _ tu 2 有 。 ~ 和 + 
如 避 保 守 axs* 多 项 式 ， 则 技 上 式 ，# 或 守 - 在 $ 答 大 时 ， 必 田 如 e*. 如 此 则 
(IV-55) 之 只 
b= ee 
一 est 党 如 极 大 时 ， 
(IV-62) 之 rw 一 vn” 称 访 Wre6nskian， 上 述 时 洽 法 ， 是 一 般 人 性 的 ， 入 从 
证 交 包 原子 的 沿 征 波动 方程 式 亦 用 之 
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FE= (+ 二 ja 7 一 0 1, 2… (IV-61) 
\ 2 
如 是 旭 aa+z 二 0， 而 2 力 傈 一 多 项 式 而 非 无 句 航 数 ， 不 复 有 《Lv - 


59) 式 之 平方 不 可 积分 奖 。 
(V-61) 之 E， 好 《IV-52) 少 本 逢 值 。 闭 求 本 币 硬 数 。 


使 H.,(é)=v= Da (IV-63) 
帕 GY-58) 
”22 一 22 as (CIV-64) 


Arta CRFt1D CRT+2) 
玉 , 之 方程 式 UV-56) 及 (IV-60), 


(一 2 +2n)H, =06 (IV-65) 


控 (IV-64), 五 力 一 多 项 式 ， 称 侦 Hermite 多 项 式 
HCé)= C26)"—n(n—1) (25) 
(na— Da—2 3) ey- 
4 (26) 


(CD!/ (#)! 如 4 = 二 偶数 


ee + 
CDerp7ale/ 人 二 ! 如 = 奇数 
(IV-66) 
H,=1, H,= (26)’—128, 
五 ,一 28， H,= (2€):—12(28) + 12, (IV-67) 
H,= (2):—2, 五 ,= (2€)—20(26)’+120%, 


再 (6 保生 之 偶 〈 咨 ) 而 数 ， 秽 之 偶 〈《 奋 ) 而 定 。 


。 O02 。 


已 ,(G) 有 下 积分 人 性质 ( 兄 本 章 未 附 尔 甲 ) 
， 7312 王妃 (1V-68) 
二 H, (SH, (ee 本 = 


2 AXAn!, m=n 


(IV-54) 方程 式 的 本 向 函数 〈 近 GV-68) 中 一 化 的 ) 力 


= be - 
WC€) 了 了 e 2 H.C¢) (IV-69) 


(IV-52) 方程 式 的 中 一 化 本 铀 画 数 


CV-70) 
六 mcDmCDar=l 
本 和 有 一 重要 烙 果 ， 即 (IV-61) 式 之 最 低能 之 能 坊 
太一 三 ju (IV-71) 
而 非 需 是 也 。 由 《CIV-52)， 此 力 谢 
六 me 人 (- -2 -9 + pow) Yodz= E,=4 ho 
按 (IV-69)，(IV-54)，(IV-67) 等 式 ， 此 序 傈 


*/_ hh dad 
人 (- 2p Er) 
= [vo (二 per Vdr=Tho 
换言之 ， 动 能 及 位 能 之 本 币值 人 等 於 ho 而 非 当 。 此 让 明 一 


振 逮 不 能 兰 止 不 动 。 返 是 Heisenberg 的 潮 不 堆 原 则 的 一 例子 。 
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表面 上 Schr6dinger 似 术 用 到 此 原则 ， 但 其 实 却 隐藏 了 此 原则 ， 
落 在 他 的 波动 方程 式 (IV-52)， (IV-51) 中 以 也 了- 代 ps, 
而 使 如 与 + 阅 有 


Prt— zpr= CIV-72) 
或 

了 (人 _ .9 ) _ 记 

i \ or az = 


的 天 你 ， 引 入 了 测 不 准 原 则 也 ”( 详 见 上 文 第 2 节 (2))。 
第 (54) 方程 式 的 另 一 解法 ， 将 於 本 章 附 儿 戊 壕 之 。 


4， 圆 心 场 (central field) ; 宇 稀 性 (parity) 


效 光 雇 一 个 有 图 心 关 称 性 的 东 统 。 最 简单 的 例子 是 一 个 电子 
在 有 心 场 VCrl) 中 ， 如 氧 原子 然 。 短 请 楚 简 单 故 ， 本 凶 将 考虑 
运 个 简 例 来 引入 字 和 多 性 的 观念 。 实 则 字 称 性 不 限 於 “一 个 电 于 的 
原子 "而 你 一 般 人 性 的 规 念 。 其 於 “多 电子 原子 ”的 问题 ， 将 在 第 十 
章 第 3 凶 述 之 。 

在 面 心声 的 一 个 粒子 的 Schrodinger 方程 式 篇 

(六 w+ GD 一刀 mn) =0 QV-73) 


此 苦 V(7) 本 保 7 的 息 对 值 的 画 数 ， 与 7 的 方向 无 天 。 北 31 入 “ 宇 
称 性 ”的 观念 如 下 。 先 定 诸 宇 称 膛 算 符 己 ， 施 已 扒 闻 问 量 是 使 了 
圣 座 标 原 沾 ”=0 反倒 ， 


.0 . 
Pr=—r (IV-74) 
姓 施 已 让 (73) 式 。 因 PV=W PVG)=VG)， 故 妇 (r) 可 
有 二 可 能 情形 
PY(r)= + (rr) (IY-75) 
此 方程 式 可 税 角 一 个 本 短 什 方程式 ， 了 算 符 的 本 币值 需 十 1 及 
--1。 属於 前 者 的 本 征 态 zc， 称 局 偶 (even) 能 属于 和 后 者 称 
坊 奇 (odd) 能 ， 到 Co 
任何 一 个 物理 量 ， 他 的 算 符 Q， 非 奇 性 序 偶 性 。 如 座 标 矢 
r， 电 侦 垂 er， 水 度 六 力 mi 等 ， 此 经 忆 运 作 而 炙 符 号 ， 故 
坑 奇 性 。 如 角 动 场 【Xr]， 磁 场 刀 ， 磁 偶 矩 六 等 ， 纸 己 运 作 而 
不 必 符 号 的 ， 些 需 偶 性 。 
效 取 久之 矩阵 元 索 《和 1QIy。 次 人 直 易 以 明 此 元 米 不 屋 
等 於 需 的 条 件 如 下 : 


Pacn | Qn Ve)> = | ¥*ac Qe 至 


Cac | Qen lrc) = | + Qe “0, 


Vac | Qe Yc)> 寺 0, (IV-76) 
<Y Qe) NY) > 寺 0, 
换 诈 之， 积分 内 的 YQ,) 必须 角 偶 性 。( 此 定理 的 证 切 ， 留 
答 刻 者 。) 
下 浊 (76) 的 逢 未 ， 不 俊 对 一 个 粒子 在 圆心 对 称 场 有 效 ， 而 
傈 对 所 有 县 有 图 心 对 称 人 性 的 系 煽 咎 有 效 。 我 们 将 在 第 八 价 第 1 他 


. 第 四 竟 ” 波 动力 学 ， .55 . 
应用 《76) 式 ， 获 得 所 谓 Laporte 定 则 的 解释 *。 

一 个 粒子 在 有 图 心 对 称 人 性 的 雳 的 Schrodinger 方程 式 〈73)， 
如 用 图 极 座 模 ， 即 成 


1 D 3 
记过 2 二 十 公证 Tamn7 a0 -sing 6 人 
1 7 | 
+ “sin’0 00” Rr] P= EV) 
(IV-77) 


此 方程 式 可 以 缀 数 分 识 法 契 理 之 。 使 

V(r) =RY) OO Gy) GV-78) 
以 此 代入 《77) 式 ， 由 使 (78) 角 (77) 之 解 的 人 条件 ， 可 得 下 三 
个 微分 方程 式 


一 一 322 ， (IV-79) 


1 dad_ ( -有 Ch 让) _ 
sin0- 而 -一 -十 太 )8=0 (lV-8n) 


3 / (E—V OO R=AR (IV-81) 


此 三 方程 式 中 乙 ww， 4 痊 保 汕 数 《上 所 谓 “ 分 风色 数 的 汕 数 ”)， 
PW， 2， 五 的 确定 ， 乃 成 需 (79, 80, 81) 二 方程 式 的 本 币值 的 问 
题 。 

(79) 式 的 解 角 


O(o) = -Te 7 一 土 束 数 (IV-82) 


*+ 兄 本 书 第 二 册 量 子 论 与 原子 千本 ， 忆 部 第 一 音 。 


，96 ， 


(80) 式 可 写成 下 去 


库 [4- 疏 入- 
人 三 COSO 
(80) 或 〈80a) 式 的 本 币值 角 
4 二 7Q 寺 了，? 二 0, 1,2,…… 整 数 (IV-83) 
及 其 ( 颖 一 化 的 ) 本 徽 栈 数 壤 


0(7) = 0 (IV-80a) 


Oa) =(—D' tt Cr jp" (Cz) CV-84) 


2 QQ+n)! 

P"(D=C—D"d ri, (V8da) 
d! ,i 

PD = fr —D) GV-84b) 


2 Qt+m)! _ 
Lm Pr tdr= ii oe CV-85) 


凡 此 此 见 本 书 第 二 册 电 磁 学 第 二 章 第 4 凶 *。 本 和 节 的 若干 结 采 ， 
亦 可 由 较 一 般 人 性 的 角 动 量 算 符 及 其 本 币值 法 得 之 。 详 见 下 文 第 
6 节 。 
上 (85)，(84a)，(84b) 各 式 中 的 P(X)，m 保 正 值 。 如 
P(rz)，(m 之 0)， 基 


* (IV-83) 式 见 证 书 (II-81) 式 ， 
(IV-84) 式 见 读书 〈IEF91)》 式 ， 
(IV-84a) 式 兄 读书 《II-83) 式 ， 
(CIV-84b) 式 见 读书 〈II-58) 式 ， 
(IV-85) 式 见 赦 书 《II-90) 式 。 
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BC 一 (一 DC 2 Lt! jp, "Cz) CV-86) 


ff 
Er (x:—1)': (VY-86a) 


Pr" CD = 
P-"Cr)=C—1)" (7! pr)* CV-86b) 
C+ nD! 
《86b) 乃 由 (84) 时 (86) 二 式 的 相等 效 得 之 。 
在 量子 力学 中 ， 通 常 对 角 波 相 数 〈 妈 一 化 ) 
YinC0, 9) =01C0) YC) QV-87) 
的 相 (phase) 作 下 各 式 的 昧 择 : PP, 兄 (82) 式 ， 


6w=- 方 ， 人 1 =V3cos 2 Bi, 一 干 V Bsin 0 
可 15 
B=V BC cos0--sin'd), 6ot= 于 Vlacosgsing 
©,,1, = Jasin 0, 
Os =L(2 cos'0—3 sin’0)cos, (IV-88) 
如 ;一 二 V 21C4 cos20O — sin’ 0)sin 0 
32 


A NE 109 cos 0 sin 0，@:,+:3: 一 二 V 35sinrg 


欲求 r(x,yz) 的 年 际 元 素 ， 或 


公 士 ? . 
一 CO0S 0, EY sin ette 


* ”此 天保 可 参看 W. Magnus 与 F. Oberhettinger, Formein und Sitze fiir 
die spezieller Funktionen der mathematischen, Physik, 第 84 页 。 


。， 09R ，。 


的 元 起， 
[fomo, | post jeeranan (IV-89) 
sin Ge™? 


我 们 可 用 Pri(7) 的 吉 推 关公 * 及 (85) 公式 。 
效用 (76) 式 的 短 障 元 素 符 号 式 ， 则 (89) 的 计算 结果 如 下 : 


(IV-90a) 
Ql1,m+t1llsin Oe?]7, 7) = ,mlsin be- 好 17 十 1 mt 1 


SY 1) Ct m+ 2) 1 
《2 十 1 (2 十 3) 


(IV-90b) 
,+1isinOe?l?7t1, 2) 一 《 十 1 mlsin Oe ?l/l m+1> 


[人 区 S 全 二 3 
(2 二 1) (C271 十 3) 


(IV-90c) 
其 他 的 元 素 钥 等 从 有 
(90a, b, c) 等 结 采 ， 於 原子 的 电 侦 跟 迁 的 秋 这 (或 光谱 
的 强度 ) 的 计算 时 出 现 ( 史 第 七 人 音 第 1 凶 )。 
(87) 了 的 谐 画 数 〈 归 一 化 的 ) 


_/_ni:l no[ 2 十 1 4 一 001 1 
Yl0, 9) =—(—D' "| Sl 人 2 下 PCeosg) 


(IV-91) 


* ”内 并 木 书 第 二 册 沁 磋 学 第 二 章 (IIL-88a) 一 (II-88f)》 各 式 。 
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EA 


SY, Yin! QV-92) 


由 式 失 原子 的 满 般 层 特 性 的 阅 题 中 用 之 。 见 第 十 章 (X-28) 式 。 
现 再 回 到 本 节 首 段 讨论 的 宇 稀奇 偶 性 的 问题 。 由 (91》 式 ， 
我 们 可 得 78) 式 至 (的 奇偶 性 与 量子 数 m， 1 的 天 你 。 
由 (74) 式 的 定 闵 ， 用 贺 球 板 座 标 ， 即 得 
P=r, Po=x—0, Pyo=x+i+oo (IV-93a) 
归 y (82)》 式 ， 可 得 ， 


PO, =ctmrg =(—1) "9,, (IV-93b) 
由 (84a)，(84b)， 可 得 

PO,n=(—1)'-"O,n (IV-94c) 
故 PY¥() = -DY0) CIV-94) 


此 题 示 YG) 的 (全 宇 称 性 ， 按 量子 数 / 一 | 竺 | 整 数 而 定 。 
灵山 (93a, b, c) 及 (94) 观点 及 (76) 式 定理 ， 印 得 


J y Pi rdrd cos Odp =0 CV-95) 


除非 1 一 /== 奋 数 
二 士 l]， 按 (90a, b, c)。 

C90a, b, c) 是 满足 此 定理 的 。 如 以 电子 的 电荷 -e 乘 +， 册 

(95) 式 疆 电 侦 矩 一 er 的 矩阵 元 素 (到 |er| 于 ,> 实 扒 。， 罗 你 

相反 的 宇 称 性 时 可 不 等 於 需 。 此 项 桔 果 於 第 六 童 第 2 节 的 “ 电 偶 

* ”此 关 保 的 滋 明 ， 兄 本 害 第 二 册 电 败 学 第 二 章 《II-101) 式 。 


»- 1100 。 


吗 脖 闪 素 问题 ， 极 篇 重 妥 。 
(95) 式 於 原子 的 Stark 效应 ( 微 摄 理 论 ， 兄 第 五 章 第 1 外 
及 第 六 章 第 3 凶 )〉 亦 极 重要 。 


5. 乌 原 子 


在 原子 核电 荷 Ze) 的 场 中 ， 一 电子 的 位 能 0) = 一- 
CIV-81) 方程 式 乃 成 


aR ,2 dR fF op fo, Ze\ iD 
+2 各 +[- 妆 (Et) -HD R=0, 


dar’ rr dr h’ 
(IV —96) 
/ 局 电 子 与 原子 核 的 折合 质量 p= 人 7 
兹 引信 所 应 (Hartree 氏 的 )“ 原 子 的 哩 位 ”， 长 度 以 Bohr 
站 从 =- 思 ;= 5.29X10-cm 需 单 位 ， 能 以 乞 一 ES- 一 4.36X 


10-"erg 二 27.2 电子 伏 需 单位 。 
用 党 些 转 位 ， (96) 武力 成 


dR 2 dR [ 2Z -|R= 
dr dr 十 22 十 r 7” =0 


(IV-96a) 
玖 之 值 ， 乃 由 此 方程 式 的 本 币值 及 本 征 画 数 定 的 ， 先 考虑 稳定 能 
(BE E£<0)o 
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(1 稳定 能 (CE<0) 


使 

e 三 十 VoFk (IV-97) 
当 7 极 大 时 ，(S6a) 式 的 灿 近 解 驴 

R(r) Se"’ 
使 z 

RO) =e- "alr) (IV-98) 
即 得 

(IV-99) 

r= 二 0 点 坑 一 极 (pole)。 使 

uC =r > b=w rr QV-100) 


以 此 代入 《99) 式 ， 序 得 
Dr{ath lathtD) -0+ D2{e(atkt+ DD) —2) 


Xzt Be 一 0 (IV-101) 
由 此 ， 得 所 诗 指 数 方程 或 (=0 项 的 保 数 二 0) 
xCa 十 1 一 上 十 1 =0 
故 
wx= 或 一 (十 切 (IV-102) 
以 a=? 代入 (101) 式 ， 郎 得 下 推 通关 俯 


* 102 ， 


p _ (AR 十 Z 十 1)e 一 民 
et 2 CRT TD (IV-103) 


如 (00) 作 一 无 限 级 数 ， 上 则 相连 十 项 之 比 鸟 


ho 下 k 7 
zog7) 之 半 近 式 需 
WUT) Te” 


由 (98)， 
RD) 一 er， €>90, 
力 是 不 可 平方 积分 的 。 欲 避免 此 人 情形， 我们 使 〈100) 级 数 终 止 


座 k=n, 一 项 ， 健 Pi 一 Da 一 …… 一 0， 换 襄 之 ， 使 
了 
= 元 (IV-104) 
或 E=—- 和 i n=n, 二 7 十 1 (IV-104a) 
2 
=- 一 SA (c.g.s， 哩 位 )。 QV-104b) 


此 即 ` Bohr 的 Balmer 公式 也 。 

按 伐 分 方程 式 之 理论 ， 如 指数 方程 式 的 两 侦 根 之 差 ， 角 一 整 
数 时 ， 划 由 此 出 个 根 乙 解 ， 不 是 独立 的 。 一 个 解 可 由 任 一 个 根 得 
之 ， 另 一 独立 解 ， 则 需 另 法 求 之 。 见 Whittaker 与 Watson 
证 ，A Course on Modern Analysis，1927 人 年 版 ， 第 200 页 。 
如 取 “(102) 却 的 = 一 (十 1)， 代 入 〈101) 式 ， 其 推 表 天保 乃 


(k— De 一 和 7 
brti= SEF CR- 7 
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如 bo 夺 0, 则 bir，6412，… 各 项 管 将 是 无 宽大 ， (100) 将 不 成 一 

解 。 如 5。 二 0， 则 由 上 式 ， 可 只 
b,=b,=……=b,,=0, 
bri 二 有 限 值 《 寺 0)。 


b 一 ? (2 十 Z 十 1)e 一 民 » 
40+ 二 by (5 十 1)C 十 2 十 2) f+ i+y 


此 式 与 (103) 式 相 同 。 故 «= 一 C+D 的 解 ， 亦 序 a 二 ! 情形 下 
之 解 。 : 
由 《100) 及 上 述 之 ec=4， 我 们 得 99) 的 一 个 解 
u(r) =r'w()o 
其 男 独 立 解 V(i， 可 由 (99) 式 请 明 其 满足 下 所 谓 Wronskian 天 
保 * 


( 邢 0 u) r= Ce C= 常 数 dV-105) 


如 wu() 保 一 多 项 式 ( 见 前 (93) 式 及 (104) )， 则 由 (105) 


式 ， 得 晃 在 7 模 大 值 时 ，V 0) 或 急 务必 有 er 性 质 。 如 是 则 


《98) 的 其 他 独立 解 在 >” 值 大 时 之 新近 性 乱 
lim rRGO) Cc e'” (IV-106) 
此 傈 不 可 平方 积分 的 ， 故 须 夺 去 。 此 独立 解 v0) 可 证 明 有 下 式 
vr =r td Cr) tu nr (IV-107) 
此 处 之 画 数 ww， 革 w(0) 志 0， 当 “所 0， 此 式 的 首 项 在 ”=0 亦 不 


* 使 LU=tr， = (105) 式 力 成 
VE 一 UTCe2e7 


» 104 。 


“可 在 方 积分 ， 惟 此 考 契 於 2=0 时 无 得 。u 之 须 案 去 的 理由 ， 乃 傈 
(106) 式 的 不 可 平方 积分 性 。* 

* 文 献 中 此 铀 〈100) 式 的 第 二 解 = 一 (十 1) 压 秦 去 的 理由 ,， 
乃 因 在 >=0， 六 tpu(r) 傈 不 收 的 的 《〈 不 可 平方 积分 ) 。 此 错误 
各 书 幅 转 抄 训 ， 算 五 十 年 。 (文献 中 ， 和 窗 Schridinger 1926 年 的 
原著 ， 不 用 和 级 数 C100) 之 解法 而 用 Laplace 变换 法 求 本 币值 ， 未 
犯 此 错误 。) 笔 者 於 1956 年 在 台湾 大 学 及 清华 大 学 的 量子 力学 避 
义 (英文 的 ) 中 ， 佛 指出 上 述 各 点 。 

效 将 〈104a) 代入 (96a)，(97) 式 ， 兹 使 


P=- 之 r+ (7 的 单位 坊 2)。 (IV-108) 


则 (96a) 及 (98) 成 : 
aR, 2 dR aR,[ 1 UD]R-0 


CO Zp p dp 一 全 一 op’ 
(V-109) 
R(p) =e /pw(p)o (IV-110) 


此 式 中 之 画 数 wp)， 史 其 多 项 式 的 保 数 的 扒 尖 天 你 ， 已 风 410 
2) 式 ， 但 可 表 以 已 知 的 画 数 ， 如 联 附 Laguerre 多 项 式 或 超 黎 
何 画 数 。 双 (110) 式 的 电 一 式 ， 些 於 本 章 末 附录 丁 述 之 。 


(2) 连 棱 能 弄 (E>0) 


如 (96a); (97) 式 中 之 能 傈 正 值 ， 则 
e=iV2E=ik， 上 二 实数 。 (QV-11D) 
(98) 式 成 
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R(r) =e' u(r) (IV—112) 
(99) 至 (102) 各 式 仍 蔓 ， 惟 e= 头 坑 虚 数 ，(100) 级 数 无 需 堆 
断 成 一 多 项 式 ， 故 刁 亦 无 〈104) 式 的 限制 而 可 有 任意 值 。 此 与 
古典 力学 相似 而 无 量子 化 条 件 了 。 故 五 可 有 任何 的 正 值 ， 蕴 可 能 
有 解 。 
由 (104)，(108) 式 及 (111) 


e=, o=-2 y, ¢=i%, 
p79 nN 
可 得 
a= = i, p=2er=2ihr dV-113) 


C112) 的 巡 禹 湾 画 数 可 写成 下 式 (F 定义 见 附 从 (VD-22) 
式 ) 


Rap= (ip) rat FU+l—n, 22+2, 0) 


QV-114) 
p=2ijr，k= V3 瑟 已 之 单位 震 -2-， > 之 单位 需 oo 
r 之 值 模 大 时 ， 太 。 之 渐 近 式 角 


cexp x , | : 
R= 二 二 -co 大 + 人 rat 一至 (一 Deo] 


(IV~115) 


oi =argT' UL+1 ti 所)。 


。106 。 
”此 画 数 剑 一 球状 波 ， 其 波长 非 一 常数 而 傈 随 ~ 而 变 的 。 此 帮 
由 於 〈115) 式 中 的 名 ln 2 一 项 的 影响 ， 而 此 项 则 傈 来 自 Cou- 


lomb 定律 的 。* 

(115》 波 函数 之 中 一 化 ， 可 按 下 文 第 7 凶 (IV-142) 或 本 
章 本 和 贸 题 6， 计算 之 o 

本 季 原 始 文 献 角 A，Sommerfeld 与 G. Schur Ann. der 
Physik 4, 409 (1930): M. Stobbe. Ann. der Physik 7, 661 
(1930) . 获 看 H. A. Bethe 由 EE. Salpeter 书 ( 兄 本 章 阶 
录 丁 )。 : 


6. 站 惑 量 


第 3 凶 有 球 心 场 的 画 数 了 ,C0, p)， 傈 角 动 量 MY?，M, 的 本 
征 画 数 。 故 该 节 的 结果 ， 可 和 从 较 一 般 性 的 角 动 量 考虑 得 之 。 
角 动 量 天 CUM,M,,M,) 的 定义 ， 及 其 因 对 易 关 祭 


z pax — Zps= 池 ， 了 ， 之 类 推 


所 得 的 月 你 , 租 已 见 第 二 章 (1-1)，(11-10)，(II-13)，(1-13a) 
GTI-18) 一 一 CU-20) 各 式 ， 兹 列 (1-10)，(II-13, 13a)， (II-20) 


yx ”由 (112), 上 =V2E。 如 电子 的 动量 了 裔 Kh， 则 


ERD Bp 1 ol 
mm Mea (mo) a? hc 137 


Zu， = 电 于 速度 。 
C115) 式 中 的 Ln 2jr 项 ， 可 与 第 六 章 附 朱 Z(VLB-9, 10》 式 中 azx(2kr) 项 比较 。 
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数 式 如 下 


MM,— MM,= —M.h, (IV-116) 

M_M,—M.M-=M.h, 

MM_=M:—M,’ +M,h (IV-117) 

MM,=M’~—M"’—M.,h, 

Apl MIX p> =4C+ 1) 00, (IV-118) 

CApIM, | Xp) = p06,» (IV-119) 
设 Yi 休 Mi，M, 之 本 微 矢 ， 故 (118)，(119) 同 写 储 

MY,,=4(C1+1) RY,,.o (IV-120) 

M,Y,,= phY,, (IV-121) 
由 《452 人 12 二 《Up2， 故 

XGA 十 巧 过招 GV-122) 
效 施 Mi 於 〈121)， 朵 用 《〈1167)， 部 得 

404Y 1) = p41) MY,,) (IV-123) 


此 乃 示 《+ 傈 M 的 本 币值 py 十 1 的 本 第 向 量 ， 故 
MY = a Yt 
Qa。 常数， 可 由 请 一 化 休 件 得 之 。 兹 假设 了 此 傈 电 一 化 的 。 故 
a = My Yi,, MY 
=(MIiM#+Y,, Bn) = MM+Y i,, Yi,) 
= (CCM’— M，’— MY,,, Y,,) 
一 4(4 十 1 一 关 W 十 1 (IV-124) 
。 由 (116) 趟 起 ， 各 式 背 傈 一般 任 的 ， 不 限 於 ， :等 包 整 数 ，( 见 (II-17) 式 下 


句 )，Yim 亦 傈 一 般 人 性 的 而 不 限 於 CGIV-91) 式 的 YinmCb,p)。 故 兹 以 人 2 2) 代 整数 的 
(Um)o 


*。 108 ， 
MY =VCTATTDG 有 Yo QV-125) 
同 法 ， 可 得 
M_Yis=V OpTD OT Yo 
GV-125a) 
由 (122)， 知 上 有 一 最 大 值 pnos 及 一 最 低 值 pneo 由 (12 
5)， 《125a)， 骂 得 


Unas=d fmin=—4 (IV-126) 
使 

MYu=0, M._Y,1=0o QV-127) 
由 《126)， 

Hnas™— Hntn=22, (IV-127a) 


24 一 整数 ， 使 4 一 0，A 三 Mo 
如 2 =0,1,2,……， 则 Ym 即 第 4 和 凶 的 谐 钞 数 。 如 /= 


二 ， 沁 ，……， 则 Ym 不 能 以 微分 算 符 吉之 。/== 去 力 电子 自 旋 


角 动 量 的 情形 。 
效 取 第 4 节 (=0,1,2,……) 的 问题 ， 以 球 极 座 标 ， 
z=r sin bg cos 9, y=r sin 0 sin 9, z=rcos0 


9 wos0_ 0 —sin0.9. 
=c0s0 3 30" 


_ 0 ,cosOcosp 90 _ sing 9 
=sinOcosp a t 7 5 rsin0 0 


Oz 
9 
ox 


(IV-128) 
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9 _.. 0 ,cos0Osing9 ,cosp 9_ 
9 nt sinp a Tt tsnG do 
_h 0 
04 一 00 
M,= ih(sin 9 十 cos 9 cot 0 总) (IV-129) 
M,=i 坟 ( cos pp az+sin p cot 90- 总- 
M: = +he+r (各 ticot O09 ) 
0 op 
M0= 一 可 二 5 新 (sin (50) 1 -sng 3 
(IV-130) 


M,., M’ 的 本 微 什 忆 内 (82)，(C83)， 其 本 徽 画 数 则 见 (91) (及 
本 章 末 附 缘 乙 )。 


下 文 将 以 另 一 法 得 YaC0,9)。 (以 下 之 Ym 力 已 簿 一 化 
的 ， 亦 序 〈91) 式 之 Yo) 
由 (127) 及 (129)， 可 得 


M+Yun=0 
或 

(B+ti t cot lo 55 Ya (6, 9)= 0o QV-13D 
此 方程 式 之 解 力 

YY (0, 乡 ) = Ni EX sin'0, (IV-1 32) 


由 对 92 滑 期 性 的 条件 ， 故 /= 整数 。 直 一 常数 和 Ni 篇 
,= (C224FD! (IV-133) 


* 110 ， 


由 《125a)，(〈129)， 可 得 


V Omil) G+Fn) Yn-1=e (一 计 +icot 0 六 Yom 


由 《121)， 右 方 可 寡 成 (ZX 三 cos) 


二 


sin™-10 -二 一 一 (sin 0 Ym) z (IVY-134) 
由 《132) 了 按 此 式 通 沽 的 计算 wy， 了 pt ， 可 得 上 数 
式 
~_l /2 二 1 C+r! _1 2ipN pimp 
Tn 二 TV dx CQ—nm)! sin 5 和 -Gin Oe 


(IV-135) 


_ 1 /2r1ldsin 2 ~ _ 
Y ,,o 5 J X=cos0 (IV-136) 


Y= BV EtD singe ,QV-137) 


兹 引用 Lege Pe (84b) 及 联 附 Legendre 画 数 Pi"， 
(84a), 


3 __41\l 
RT) = 3 3 - 


P"(x)=(—1)"s "gh = -Ci ds, 


上 则 〈135) 可 写成 


YD YP "De 


(IV-135a) 
由 (127) 及 (129)， 可 得 
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M-_Y¥,,-1=0 
或 (一 2 Hicotg 六- )Yi- =0 (IV-138) 
此 式 之 解 篇 


Y=Nie'?sin | z (IV-139) 
Ni 与 〈133) 式 同 。 由 (125) 及 (129)， 


Y(Z 十 Mtz 十 1 (2—m) Yi mt =MiY,n 


=—etrsin"+10- fp (= 二 on 


sin”6 


(IV-140) 
由 《138) 式 (139》 力 此 式 ， 邹 得 


Y= ~ (一 1)” 2/ 十 1 1 (一 m)! | "oi in"0 d+ ~ (sin et™r 


2 Va Ctml Tt™ 
(IV-141) 
=(—1) V1! | P(x)e'™r 
(IV-141a) 


(135) 与 《141) 可 旋 明 是 相同 的 。 (135a) 与 《141a》 可 广 明 
是 相同 的 ， 因 z 


Pi"=(—D"T iPr 


(网 《86b) 式 下 诗 ) 
效 计算 M.，M,，M， 的 矩阵 元 素 。 由 (121)，(125), 
(125a)。 即 得 


。 112 ， 


(l,m) ML, m) = | ji yx IM.Yd cos dy 

二 774 力 : (IV-142) 
Umtll M+ | m=vV UUmt 才 
: (IV-143) 
Um-lM- =VCEFTDCTOA 

(TV-144a) 
个 二 式 可 窟 需 

《2 7 十 11AMxj2 te> 王 (2 mt1|iM,|L, m) 


-VU ArmtDSh, 


(IV-145) 
(l,m|My | ml = mliM, | m—1) 


=VO-mtICTm Sh 


(IV-146) 

此 外 其 它 的 元 素 上 缘 等 於 於 震 。 
上 (145)，(146) 式 与 第 二 章 用 乍 阵 计 算 所 得 结果 (I-25) 
相同 。 


7， 志 绩 本 微 值 谱 函 数 


”第 3 节 QV-35,36) 式 之 Sturm-Liouville 方程 式 


庆 (2D 禾 )-ayt ey aV-1D 
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的 本 币值 激 ， 可 能 有 一 非 过 编 猎 部 分 Q1:2, 2, 1 …, 0。( 半 可 能 
有 限 值 ， 亦 可 能 无 限 大 )， 及 一 连续 蒿 部 分 :24。 效 使 到 到， 
Y,, … 代 表 非 速 灶 本 币值 之 本 征 波 两 数 ， 使 , 示 连 炉 谱 波 而 数 
,Vo, 7 ) 之 足 一 化 条 件 入 


| mgseaz 一 ] 


多 ， 连 种 波 丙 数 则 不 满足 “平方 可 积分 ”人 条件 ， 故 其 积分 务 需 引入 
“本 微 徽 分 ” (eigendifferential) 的 观念 。( 见 H.Weyl, Math. 
Annalen 68. 220 (1910) 六 ) 

本 微微 分 A 加 之 定 闵 般 


AZ 之 算 一 定义 篇 
RS or 
或 
so [fame frce, par -1 
: (IV~150) 
此 处 Fr, 4) = (7) 


: 设 侯 Z) 集 一 任意 ， 可 二 次 微分 之 丙 数 ， 其 下 列 积分 保 收 语 
的 ]: 


”114。 


fppear ($lafadze dav-15 


效 将 大 z) 按 玉 ,, 多， 全 集 展开 《假设 到 :2 你 实数 函数 ) 


Hz = PSCCt) + [dxCO YC) AV-152) 
C.= | Yarflr)pdz= (¥,, of) (V-153) 


C(4)= liml [azp fx) [fr (x, A dX | 
(IV-154) 
一 imi (fv Cx, AadX, pftr)) 


如 /Cx) 傈 “和 纸 对 值 可 积分 ” (absolutely integrable) 且 有 一 上 
限 值 (upper bound)， 则 CC 可 代 以 

C2) =r, 4), pf)o CV-155) 
当 本 币值 有 非 连续 及 连续 计时 ， 所 有 的 到。 和 与 到 ， 构 需 一 全 
集 


GaP= 吕 CT|aalcOP GdV-156) 
C8, p=B Cb t | daCCr)b* 7), 


(IV-157) 
DY 一 《 pg) * (IV-1 58) 
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b* (4) 一 lim +1( fyc, XGA pg)* 
效 尝 一 例 。 讼 
Yr, RD 一 et 
则 《148) 式 成 


一 A 4 下 十 e) _. stk 
A. 克 二 (e et ) 


(150) 式 力 . 
A: | drl—e0s ee 1, 
€ ; 之 


由 此 得 
人 4:7 一 TI。 


8. Schrodinger 方程 式 的 积分 方程 式 形式 


第 三 章 WII-32) 之 偏 微 分 方程 式 ， 可 经 一 释 换 ， 高 成 一 个 
积分 方程 式 的 形式 。 在 某 些 问题 情形 下 ， 过 积分 方程 式 的 表象 ， 
特 优 方便 〈 如 散射 scattering 理论 )。 / 

设 有 质量 光 之 质点 在 和 势 场 VG) 中 ， 其 条 能 角 Eo。 (ML-32) 
方程 式 


2 vi + EV T=0 GV-159) 


可 写成 下 式 : 
(V+* )F =XCr) - “(IV-160) 


时 116 电 
人 7 9 h: | 心 1 l 


(160) 可 春 镶 一 非 谊 次 微分 方程 式 。 按 微 分 方程 式 的 理论 ， 其 
解 力 你 
Z (=《160) 的 一 侦 特 解 十 辅助 本 数 ， (IV-162) 
所 讲 辅 助 函 数 (Complementary 隐 数 )， 力 下 述 窒 次 方程 式 
+E)G=0 (IV-163) 
之 解 ， 色 | 
PrlT) =e*"" (IV-164) 
(160) 的 特 解 (particular integral)， 可 用 Green 氏 画 数 法 求 
之 *， 效 使 
(V: 十 DIGGCr r)=—6(r—r) (IV-165) 
6(r 一 7 从 三 雁 的 Dirac 6 画 数 。 
(168) 式 之 解 ， 可 取 篇 ** 
Gn) = yi Faber) 
(IV-166) 
(160) 的 特 解 力 ( 见 前 诗 *)》** 
x 以 166) 过 代入 (165) 式 ， 用 C163) 式 有 


| etstr-r ds=(2x) Cr—r’) (IV-167) 


郎 可 见 〈166》 右 方 满足 1653 方程 式 。 
*t* 《160)》 的 特 解 吾 (r)， 亦 可 由 下 法 得 之 。 因 办 Cry 构成 一 全 集 ， 故 更 (> 可 寅 作 


Cr) = | CpeCr)de 
此 式 中 的 Ct， 由 (160) 式 ， 乃 
QC= er) der Ydr 
由 《161) 之 X， 郎 得 (166) 式 之 GxCr, 7)， 及 《169) 式 。 
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多 ( 门 = 一 { Gr, rxXCr Ydr’o GV-168) 
故 〈160) 可 写成 下 式 
v= {GG, VF ar 
| 加 GV-169) 
此 力 一 积分 方程 式 ， 与 原 Schrodinger 方程 式 (159) 相当 。 
(159) 式 ， 便 礁 稳 定 驴 〈 本 币值 的 寻 论 ， 见 前 第 3，4，5 凶 ) 


的 探 笛 ， 而 169》 式 则 便 认 散射 态 的 问题 。 群 见 第 六 章 第 3 ( 
节 。 


附 儿 甲 
Hermite 多 项 式 


由 《kV-65)，Hernmite 多 项 式 所 满足 之 方程 式 需 


dH., -2rF 
dr’ 


效 引 用 母 瑞 数 (generating function) 


$x, DD =eT 


+2nH,(《X) 二 0 (IVYA-1) 


=e™e- 


= {Dp GVA-2) 


换 导 之， (2) 保 


HD = (BE De 
: (IVA-3) 
由 此 式 其 易 发 明 此 处 之 已. 满足 (IVA-1) 方 程式 。 换言之 , 


(VA-1) 之 解 ， 力 第 QVA-2) 式 之 $5(z, 四 展开 篇 z 之 级 数 时 ， 
1 a 
1 的 你 数 。 
由 (VA-2) 及 -5 一 214， 及 -入 8 和 二 26 一切 有 一 0 


即 得 


aH, _ 


=2nl,, n>1 (IVA-4) 
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H,+r—27XH,+2nH,-1=0, nn 之 1 (IVA-5) 
由 此 二 式 ， 即 得 (IVA-1)o 
由 GVA-2)， 部 得 


So9 8 
| cr DGlz, sje ”dr= > > 3 | HH,e"dz 


mi'in! 


一 上 十 上 了 2 


一 OO 


=e ec 一 5 一 


一 1 


一 AT 人 az- 人 二 人 二 | 
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CVA-6) 
比较 上 式 s，. t 同 适 数 之 项 ， 即 得 (IV-68) 式 : 
> 0， mn 
| HHe "dz= | (VA-7) 
J "xn!l, m=n 


由 LVA-5) 及 (IV-~7)， 刀 得 


| FazFnerndz= 广 | HHane "dztn | HrHoe "dz 
—0o0 一 0 —8 


Pe m=n 二 1 
2 An—1)! m=n—1 


如 已 。 此 电 一 化 如 (IV-70)， 皮 


(EnzH ec 一 | 全- 


。120 。 


~ [rHe-"dr=,/ 2, 
站 Ee [4 A V2 
以 QV-32) 之 谐振 波 计 算 ， 则 须 用 UV-70) 式 


上 EE ,Te Wd 一 Ct+ DA 
> 20po 


| 多 。- Te da 一 V2 
> .CO 


(IVA-8) 


(IVA-9) 


附录 忆 


Sturm-Liouville 方程 式 解 之 全 集 性 


《本 章 第 3 节 ， QV-~35,36)) 
识 人 (CIV-35, 36) 方程 式 之 本 徽 画 数 
423? 十 Moy=0， ”0= 人 实数 画 数 ， QVB-1) 
( 见 4 自 件 性 (UV-37); 边界 人 条件 GV-38) )。 妇 可 广 明 下 述 定 
| 
定理 一 : 上 方程 式 之 本 币值 1 及 本 征 画 数 罗 ， 与 下 绕 分 赔 题 之 极 
端 值 及 极端 画 数 相同 


3J=6 | y*(Ay+ A dz=0, (IVB-2) 
J=0, (IV-B2a) 

其 涉 界 条件 坑 
lim x) ~—lim (x) 一 0， (IVB-3) 


. — * 地 sdy* 
opt 站 人 


证 明 : 


5J= | [Oy*CAy+apy + y* CApyt+ Ap dr =0o 
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人 CyrAdy— oyA*ry dr=DD) Da) 


也 


.及 (VB-3)， 故 得 


6 = 并 Ref 6y* (Ay+Apoy) dz | 一 0 


人。 卖 示 实数 部 分 ”， 故此 网 分 问题 (IVB-2) 之 微分 方程 式 力 


即 休 GVB-1)7。 


定理 二 设 
Q[yJ=— frac AL 三 f eryare 
QVB-4) 
则 下 秋分 问题 
0)=i[ 总 )=。 (IVB-5) 


之 4 及 解 y 与 (VB-2) 问题 相同 。 


证 : ( 申 ) 首 订 (VB-2) 之 解 y=$ 及 1=@5g 傈 (IVB-5) 


= 
之 解 。 由 (VB-2a)， 
J[ 的 =0= 一 QC 隐 十 2N[ 约 
57J=0= 一 5QT71.5N 
的 
故 Ot ge 0 
Dy 9 一 
或 3(®) -NF CQ—22N) = Nig 


一 0 (q.e.d) 
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( 乙 ) 次 证 (IVB-5) 之 解 休 IVB-2) 之 解 。 由 CCVB-5) 


5(§) = 0 一 吕 EN )=0 


或 
0=—6Q+A6N= 6 
此 用 VB-2) 式 也 。 
定理 三 〈IVB-2) 或 IVB-5) 忆 解 ， 此 俯 下 纱 分 问题 之 解 : 
5O 三 -5 >*4ydz=o (IVB-6) 
附 有 休 件 


必 
N = {yyodr=1, : 


Q 之 稳定 值 即 dVB-~2) 之 X 值 。 
此 定理 之 请 此 易 ， 将 留 答 读 者 久 冰 题 。 
定理 四 : 方程 式 (IVB-1) 之 解 VY,, ¥,, 了 … 构 成 一 全 集 的 条件 
乃 第 〈IV-49) 及 GdV-50) 二 式 。 
技 〈IV-48)， 全 集 的 定义 ， 力 
lim A, = 0o 
证 明 : 使 
f(z) — PCC), dVB-7) 


C= pf), 风 IV-46a)o 


"。，j24。 


故 (Co p¥D) = Ci Fr p¥O— BD Cat Ts, p¥O 


一 (0， 如 2 ,在 罗 。， 7 :， "ys y, 之 内。 


同 理 ， 可 得 
Co¥o 后) = (tu PYO*=0, n>i 
由 QVB-1)， : 
Cn, AWD) = — (6,, Ap¥ 0) =— 2 pm) 
=0, n>i (IVB-8) 


由 WGV-37)， 因 4 傈 自 件 算 符 ， 故 按 沁 界 杀 件 (TV-38), 
| £* AY ,dx— | yA*t dr=0 


或 (ce A¥) — As, Y=0 (VB-9) 
交 按 《IV-49) 的 人 条件 ， 如 

(Piri pL)=0, i=0,1,2,.,n 
其 次 一 个 本 币值 4,+， 9 


_ (V+, /AAV ,+1) 
(G+ pV.+1) 


之 最 低 储 ， 由 (IVB-7), 得 昂 in 帘 含 有 V+, V+,, “0 故 


效 按 GV-50) 人 条件 


和 一 人 


则 非 


imf 一 Cu AiV}= 00 VB-11) 
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即 需 
lim(t,, pt) 一 0o (IVB-12) 


惟 由 GVB-7)， 
(f 4D= (tw d+ 六 1Csl2+ 襄 (creGs 4 
二 es Go A 
由 (IVB-8) 及 GVB-9)， 序 得 
-th At) =— CAD+ DB lal 
/ = | cs 
此 不 符 《IV-11) 式 ， 故 〈IV-50) 人 杀 件 务 机 求 GVB-12) 式 ， 
0=lim(npt) = (fp ~lim Plol* 2 


=limA,, 按 {IV-47)o dgq.e.d. 


附录 两 


Legendre 及 联 附 Legendre 令吉 


Legendre 你 数 已 (z) 之 定义 ， 可 按 下 方程 式 
(1 一 X) 居 一 22zP 十 CC 十 切 忆 =0 
或 和 视 震 下 母 画 数 


1 
1) 三 — 
GCT, 6) V1—2zrxt—r 


展开 成 t 的 级 数 中 二 项 的 傈 数 ， 
GC,D= DPD 


op_ 起 一 了 一 a Pyi-!1 
由 dt (1 一 2zt 十 区 入 St 


或 (1—2zxt+2) BD P= (7—A NDP, 
及 比较 两 方 同 血 的 : 的 保 数 ， 即 得 

CQ+D Pn (+zrP+P=0 
同 法 ， 由 


0 a co 


即 得 z 
一 27zP4 十 PP- 一 已 =0 
由 此 式 及 (4) 之 微分 ， 即 得 


(CIVC-D) 


(IVC-2) 


(IVC-3) 


(IVYC-4) 
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xP’—P’,.,—iP,=0, (IVC-5) 

Pi 一 zP 一 (十 1 已 =0。 (IVC-6) 
由 此 二 式 ， 即 得 

Pn—P’— (2l+ DP=0, GVC-7) 

(1 一 起 己 / 十 LXZ 忆 一 PP.= 0 (VC-8) 


微分 此 式 冰 用 第 (5) 式 ， 即 得 第 (1) 式 。 故 第 (1) 地 与 第 (3) 
式 的 定义 相同 。 
由 第 (1) 式 ， 基 易 得 ， 
[人 PCDPCzaz=0 no IVC-9) 


如 mz=n， 最 简易 之 法 ， 力 用 第 (3) 及 (9) 式 ， 得 


1 


| om a [PP dr 


左 方 积 分 角 


故 得 《〈 侍 同 (9) 式 ) 


上 全 Pa CP Cr)dr = 52dm (VC-10) 
联 附 (associated) Legendre 祭 数 f(x)， 可 定 丸 久 
Pr(e)=C—D"U-z SR UVC-1) 
式 镶 下 方程 式 之 解 
{a-z 2 2 2 Pr (xz)=0 


(IVC-12) 
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_P” 满足 下 各 天保 * 
(27 十 1)ZP 一 (一 入 十 DE 1 十 (十 mP.,”, 


(1— Zz VI PP —mzPh,, 


= ~—irP,, 
=CU+DzP"— CQ—mt+D DP, 
(IVYC-13) 
(QU DVICE P*=P "rt Pr", 
=C—m+DGO—mi2oPr 
—C+m— DGE+tmP-™, 
ViaP"ti+t CO—mt+1 UimP") = —2mzr PP", 


mm 区 2 CQ 二 2) 1 
| Pr Pr drt mr: 


P(x) 《未 锋 一 化 的 ) 如 下 
P00)=1, P72)=1, P(r)=x (IVC-14) 


PCz)=#637—1), Pe) = Dz, 
P(x) = 二 (35z: 30z: 十 3)， 
P(X) = (637' 一 70z1+15) 工 


Pm(x) 〈 未 所 一 化 的 ) 如 下 
Pi=1 Pi=15(1—z)z 
Pr=z Pi=15(—2) 
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Pi = (1— zx)Y Pi= 主 (362‘—30x’+3) 
P=3G0D) Pi=3(0 xi 3 (VC-15) 

. 
Pi=3(1—7zX Yr Pi = (1 7) (7z2 一 1) 
P=3(1~—7x’) |. PP =105(1—z ?7 
Pi=3(57’—3z) P!=105(1—z’)’ 

1 3 和 之 2 


其 蹄 一 化 式 ， 则 昂 正 文 〈IV-88) 各 式 。 


* ”上 内 本 害 第 三 册 电 磁 学 第 二 章 《II-88a 一 f 90) 各 式 ，(II88) 各 式 中 之 P 肉 上 上 
(IVC-11) 式 之 Pi 不 同 碟 ， 在 无 (IVC-11) 的 (一 1)m 因 了 于 ， 故 《I-88) 各 式 中 
其 些 项 与 上 《13》 式 中 的 项 有 外 器 之 差 。 


附 钞 丁 
联 附 (associated) Laguerre 式 


( 见 第 5 他) 


以 IV-110) 代入 (IV-109) 方程 式 ， 即 得 〈o) 所 请 足 的 
方程 式 


0 只 二 2024 一 0 十 (一 /一 Drzo=0 


(CVD-U 
效 取 下 所 谓 Laguerre 多 项 式 Zr(Co)， 其 定义 需 下 方程 式 之 
解 


0 
do + (1— p) 2 +h = 0, (IVD-2) 


L, (0p) 一 C” 


和 Fe"p9。 GVD-3) 
半 将 《IVD-2) 式微 分 7 次 ， 即 得 


pr (rT 中 + CT+1 一 站 所 A 


十 (一 办 (和 =0 
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如 使 7=2l+1, 
k= 十 
则 由 GIVD-D 可 见 wp) 与 二 5 满足 同一 方程 式 ， 故 
w(p) 一 可 和 rz Ls+(p)o (IVD-4) 
此 式 将 窟 需 下 式 
w(p) = Lti(p), (VD-5) 


称 篇 联 虐 Laguerre 多 项 式 。 
此 画 数 ZE(o)， 可 表 以 下 母 画 数 


,ezp(—1 es) 


H+ Ck1)’ 
Li(p)=D(—1) 到 pr YT 


VD- -8) 
LP)=1, Li(p)=—p+1, Li(W)=—1 
Li(p)=p’—4p+2, Li(p)=2p—4, 


* ”在 数学 文献 中 ，Li 之 定 闵 ， 常 篇 下 式 


Li(D)=B C1" ST Tie ki (IVD-12) 
LiCp) 与 LiCp) 之 关 傈 ， 旋 
Dio) = rr) QVD-13) 


Li 满足 下 推 源 天 傈 
pLi=— (KR+IDLin t+j+ DL -+Li., (IVD-14) 
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Lp) 一 2，L3CO0 一 一 0 十 9o 一 18po 十 6， 
Zi(o) 三 一 30" 十 180 一 18 


Lp)=—6p+18, Li(p)=—6 (IVD-9) 
Li (Pp) 潇 足 下 推 涛 关 你 
TE (IVD-10) 
pL =— Lt Chit DDL!—kLi, 
(VD-1D 


此 Li， 按 (VD-7)， 务 有 k 之 j 之 鹃 集 。 | 
由 QV-110) 及 (CVD-5)， 扎 原子 之 本 征 画 数 乃 


Rai(p) =Nat e-3" prL¥ti(p), 

p=22r，a=-: 包 -， 见 (IV-105) 下 。 
Ni 力 足 一 化 傈 数 ， 其 信保 由 下 式 定 之 

f [Ru Ydr=1lo GVD-15) 
此 和 酚 分 之 计算 ， 可 用 (VD-6) 母 画 数 及 其 级 数 〈IV-7)。 


faprrg Ce, $Cp, dp 


8 
= 忆 Tr fms | PAA 


moet (tt) 
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_(8 二 1) 1 2 ed (1 一 人 
=(B+D!IQ~t-s+ 雹 吕 和 " 

(IVD-16) 

由 右 方 第 一 行 与 第 四 行 fs 同 老 数 项 之 比较 ， 邹 得 


fase rep do= ee At 


他 


(IVD-17) 
f eps cp Ls, (pdo=0 如 ws 1 


(IVD-18) 
“由 QV-D-17， 即 得 绒 一 化 的 类 毛 原 子 径 波 西数 * 


《7z 一 :一 17 1 | er /pt Tat 
Rm) = [st ] “ :0) 


(IVD-19) 


p= a=— 虹 . (IV-105) 下 


* 如 取 Z=1， 冰 取 a 需 长 度 音 位 ( 故 下 区 之 了 傈 无 因 次 的 )， 
RD) 按 下 式 路 一 化 


fa, (Jrdr=], QVD-20) 


则 得 
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(VD-21) 
tp = Sr ce 人 (1 一 二 + 向) 
Rsa Gr” e™”/3 


1 2 | _1 ) 
Ra 一) 


一 1 3 2 一 了/ 
Ruy=—7687 "< 


下 赚 保 (21) 式 中 的 |R,.C7) |*r。 由 图 得 见 此 歼 率 的 最 大 值 
大 的 rnos:， 物 略 按 x 的 在 方 甫 增 (此 上 略 与 Bohr 的 莹 理论 “未 道 
盾 径 与 zw 成 正比 " 同 ); 具 同 量子 数 的 访 ， 则 此 ”ne 随 7/ 通 
减低 而 第 增 大 。 

图 之 直率 标 篇 饼 原 子 = 了 的 |rR,.0) 1 值 ， 其 外 一 条 


件 饥 GVD-20) 式 。 横 座 标 需 "， 其 单位 角 Bohr 牛 径 a 二 各; 


QVD-19) 式 的 Rw 亦 可 用 所 训 简 任 超 多 何 画 数 (confluent 
or degenerate hypergeometric function) 下 之 。 此 画 数 的 定 闵 饲 . 
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0 4 R 1 16 20 241 站 32 pr 


alat+l) m2... 
F(a,b, x)=1++-o—— 7 T+ ppTFT” 十 : 
UVD-22) 
3t+1 __ [2 十 六 1] 
人 0 GDIGCTDT "2t2, p) 
avD- -23) 


故 宇 一 化 的 Rw() 可 表 篇 
RD -mer rr (ss)] 
xe (227) FQ+1— 一 2L+2, 到 Sy) 
(CVD-24) 
在 许多 问题 的 计算 中 ， 所 遇 到 的 积分 是 〈 1 包括 复数 ) 
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Oo 


| eos (ap) L:’ (bp) doo UVD-25) 


二 


如 c 关 CC， 所 们 可 重复 的 用 (VD-10) 推 愧 式 ， 使 此 积分 继 需 下 
形式 的 积分 乙 和 ， 


J, = | ep (a Ls bp) dpo (VD-26) 
0 


此 处 萝 须 注 总 者 ， 力 4 与 6 不 相等 ! 此 积分 之 计算 ， 其 不 简 
单 。 效 将 J,，d=0, 1, 2， 之 结果 列 出 如 下 


J 三 


?一 4 ab Lbta-t eror 


1 4° 1 '* & 
(IVD-27 ) 
则 和 经 繁 长 之 计算 ， 得 
ln! ne n-ne Qn 二 +s)1 s 
J ari FF © im nt 
(IVD-28) 
__ Min! ne mn je 《272 十 1 十 S) 1 3 
vi = 2+32 FF 2 6 
ly mt)!: eg: 
Lk 0 nc—1—s)! Gn—nits)!s! 


_l1e (7 十 3)1 


o 0 (1 一 C 一 1 (7 一 天 一 IT sr 


_O" (7z 十 1 十 5)! | 
Li cl1—3)1Gn—nt+l1+s) 1s! 


(VD-29) 
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了 = ln! 人 (2 十 2 十 S])1 40, 
2 + nc—s) 1(712 一 7 十 5S) 151 
4 n—ectl (m+1+s)! 6 
A (2 一 5C 一 1 一 9)1 (2 一 7 十 3)151 
十 1 Nn—c—1 Gnts)! ts 
pf (7 一 5 一 2 一 9)1 (1 一 7 十 3) 151 
2 T (MX 十 1 十 571 es 
7 0 (7 一 C 一 引 1 (1 一 如一 1 十 3) 1131 


ae 


pF 名 (一 c 一 1 一 1012 一 M% 十 1 十 5)1s1 
(IVD-30) 
上 数 式 中 此 篇 办 这 xzo 如 .<n， 则 二 需 将 m4，n 对 调 ， 同 时 将 
4&，08 互 换 ( 序 o，7? 互 换 ) 朗 可 。 
上 数 式 中 之 *?， 包括 复数 的 情形 。 在 某 些 问题 中 (散射 间 题 ， 
见 下 文 第 七 章 第 8 节 )， 2 是 复数 的 ， 在 稳定 驴 的 问题 ， 通 党 


20 "tt! Gnt+2++s)! ks 


GVD-31) 


_b—a__ __ __/b—a 
i t, k=1, $= (于 9)， (IVD-31a) 


(IY-28,29,30) 之 和 结果， 兄 作 者 Annual Reports, 中 央 
研究 院 物 理 研 究 所 ，(1972), The Collisional Broadening of 
Hydrogen Lines in the Nebulae 文 之 附录 。G，Elwert，Z. f. 
Naturforschung 10A, 361 (1955) ， 一 文 ， 以 另 一 法 ， 公 得 较 上 
数 式 这 和 坑 往复 的 千 果 。 双 H. Kallmann 与 M. Pisler 在 Z. ff 
Phys，128，178《1950)， 一 文 ， 用 Laplace 缀 换 法 ， 计 算 (IVD- 
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25) 积分 ， 得 站 繁复 的 结果 。 
毛 诛 子 光 谱 绍 之 强度 ， 力 与 电 偶 之 矩阵 元 兴 
an, Lirin, 1—1)= {Rn( Er)r Rw ( 绎 )rar 
(IVD-32) 
之 平方 成 正比 。 此 积分 之 计算 大 不 易 。 其 结 朱 (内 W. Gordon， 
Ann. d. Physik 2, 1031，(1929) 文 ) 坊 


《1 7 六 7 7 1 二 4027 一 | Gt tot] 


x nm )'+1(n— n’) 只 十 四 ?一 3 一 


CR 
x {F(—, —™ ' ,21; 一 
ed) 


(IVD-33) 


n=nN—/l—1l, n'y=n’—l， a= 


一 Bohr 中 全 
Nob alatl (pill), 
F(a, B;7;X)=1+ 六 并 十 > 二 1 20 
十 QVD-34) 
(VD- 33) 式 当 =w 时 不 适用 ，《nwtlr1n,l 一 1 必须 男 行 
计算 ， 共 结果 仿 


Cllriml— l= nV-F CIVD-35) 


这 四 站 ”波动 为 媒 了 府 钻 了， 。 139 。 


下 列 之 程 分 


| (二 [Rs (%) Jrar (IVD-36) 


之 寺 算 ， 可 雁 肯 H. A. Bethe 组 E. E. Salpeter，Quantum 
Mechanics of One and Two Electron Atoms，Sect. 3。 其 结 
果 如 下 


立 
k= 4 SZrL637 —357 (C27 +2L—3) 


十 5LC 十 1) (C32 十 32 一 10) 十 12] 


= 3， Bs L357 Gr 1)—30n C02) C1) 


十 3C 士 2) CC 十 DZC 一 巧 ] 


人 一 2， 5 二 I 一 32CL+ 1) 

人 = 1， jz [3 一 CD] 

k=—1, 所 GVD-37) 
k=—2 和 


A 


k= 一 3 -人 
j++ (z+ 二) 


a! 
人 = 一 4 - 和 


~( /了 C+D (2+ 译 J 人 (2 一 主 ) 
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x 方 [37 一 4 二 1 


人 三 一 5 一 6 兄 J.H. Van Vleck, Proc. Roy. Soc 
Al43，679 (1934) 
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附 姑 友 
简 席 振 必 方程式 


第 《18a) 方程 式 可 写作 下 式 


， E _ 
; 二 (人 -条 jz 一 罗 多 (IVE-1) 
兹 定 义 下 算 符 * 
1 d\ ,1_ 11 ad 
5= 广 人 全 = 方 人 - 估 )。 
(VE-2) 
故 对 任意 的 西数. 
rpp_1lfe dN\r lr _ 
bf=+(§ Ses)f >f (IVE-3) 
(bb* b+b)f=f 
或 bb+—b+b=1 (IVE-4) 
由 (2)， 即 得 
| fb gdt = | Cb+f) gdé$o (IVE-5) 


任何 两 算 符 2，2+， 如 满足 此 关 傈 ， 则 2#+ 称 信 8 的 促 算 符 ， 或 
b 念 扩 的 伞 算 符 (adjoint operator) 。 
交合 


* ”，2!* 称 篇 Fock 表象 。 参 并 第 二 蓉 末 因 题 3。 


-142 ， 


也 1 7 
三 .二 一 -一 -OY 
how 2 CVE) 
则 《〈D，(3) 可 帘 作 下 式 
broV=—=AY (IVE-7) 


由 由 E， 
f{ whbrby dé = | yds 
假设 乡 力 已 绍 一 化 的 。 册 (5) 式 ， 力 得 


1 二 f Cb¥) dt >0 (IVE-8) 
故 除 b= 二 0 外 ， 
££_1l rp 
pp i > 0。o (IVE-8a) 


山 (7》 及 《4)， 可 得 

poiby)=240¥ 

ib+Dby=2b¥y 

pb 一 (0 一 DCZ)。 (VE-9) 
以 此 与 〈7) 比 ， 可 网 《〈 虹 ) 傈 516 的 本 第 效 数 ， 其 本 窒 值 骗 
2 一 lo。 用 同 法 ， 可 得 : 


b+b(b*¥) = +1) b+) (VE-10) 
站 取 《9) 式 。 设 秽 粮 施 以 b 算 符 n 次， 则 得 
BC) = 00—n) 6"Y), (IVE-11) 
如 足够 大 ，4 一 x 可 成 负 值 。 惟 此 与 (8) 式 抵 角 。 忽 多 此 抵 
鳃 ， 它 有 党 05, 下, 有 2 区: 中 有 一 多 ,， 使 
by ,=0 : : (IVE-12) 


及 


' 第 四 章 ”波动 力 潜 ” 附 锋 戊 ， 
(424—»)=0 

换 避 之 ， 有 一 个 本 征 画 数 区， 其 本 币值 4 角 堆 。 
b*b (Vo)=0 

其 他 的 本 和 舞 仿 则 篇 《 见 (10》 式 ) 


由 (8a), 故 得 
, 1 
rp, ment 二 
玖 (ma+ 二 jj n=0, 1,2, 


Wy ” 画 数 可 由 《12) 及 (2) 得 之 。 


由 《10) 式 ， 印 得 
bY =N Yr 
由 《4)， 
bbty .=b+Dy, + 
= + 
故 〈18) 的 错 一 化 式 镶 


143， 


(IVE-13) 


(IVE-14) 


(IVE-15) 


‘IVE-16) 


(IVE-17) 


(IVE-18) 


(IVE-19) 


N’ | Vands =N’ | Br) (b+y dé 


=| (503 Yd 用 (5) 


二 十 1 


用 (19) 
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(IVE-20) 


D 7 ,一 VA 十 1 ,4 


由 . (19)， 朗 得 
bY = ng, : (IVE-21) 
由 《20)， | 
一 _ 1 十 7 I , 一 
三 yr ) 三。 (IVE-22) 
由 (2) 
re l (ed 
1 lad ,lie 
V3 3 ee 3™ f) 
以 (17) 代入 此 式 之 上 ， 则 〈22) 式 成 
(—D” led /et _ 
er eile ) (IVE 23) 


2 一 TAR 
按 附 全 甲 (IVA-3) 式 Hermite 多 项 式 驴 ,( 人 ) 的 定义 


H,(6) =(—1)"e" Sea(e®), 


V6) = — 1H,¢) (VE-24) 


Vni2V er 


此 式 与 〈IV-35) 相同 。 
用 5，b+ 算 符 ， 可 简化 若干 计算 。 例 如 下 乍 阵 元 素 


Cmléln) = | 6 LE 


由 (2)， 可 得 


. 第 四 间 波动 力学 。 附 锋 上 
—— (b+b? 
é Fb+b") 
由 (20) 及 《21)， 
1 _ 
1 可 
$= Rt Vntl Yat 
故 外 得 
_ 一 /也 
<n—1ls|n> V2 


nt+1l$1n>= V+ 


”此 与 (IVA-8) 相同 。 
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着 题 


以 明 : 如 动量 的 算 符 志 如， 则 座 标 z 的 算 符 需 
hk 6 


TT 去 ”一 
Z 


( 广 : 第 IIG) 节 ) 
求 二 维 空 间 的 “ 扎 原 子 ” 的 本 币值 及 本 币 画 数 。 
求 Schrsdinget 方程 式 


RR oF 
"arti 一 0 


及 (HH—E)Y=0 

的 动量 表象 形式 ， 尤 其 坑 较 心 对 称 力 场 的 情形 。 

荆 述 一 雁 简 吝 振 泊 的 需 点 能 3 hw 与 测 不 准 原 理 
AxAp,.=/ : 

之 天 傈 。 

以 明 Pauli 定理 : 如 互信 Hamiltonion， 别 无 Hermitian 算 

符 了 存在 ， 可 满足 下 对 易 更 你 
HT—7TH=—ih 

者 。 

( 诗 : 见 (IV-26) 式 下 的 诗 ) 

识 明 UV-143) 之 连 种 谱 画 数 铭 一 定义 


* 第 到 和 草 ” 波 动力 学 窗 题 ， 


at+e 


。 1 ~ 
ie[ 雪 | dzp lz) 


和 伍 下 形式 之 定义 相同 : 

f dxp (x) ¥ Cz, 2) | yx, I dX =1o 
广 ; 试 多 (x, 4) = 二 cos(4x)o 
7. 由 QH-33) 式 ， 必 下 和 守恒 定理 


op. -+div)=0, 
ot 


p= VE)* (VO) + VE 


OP* 


vy) 
a VE tarve 


-| 


试 解 上 和 守恒 定理 的 意义 (提示: 乘 上 式 以 如 /2m)。 
如 一 常数 ， 苹 上 和 守重 式 可 写成 下 式 : 


-二 (up) =0 
2, 角 WW 波 之 群 速度 ， 
w= mn V 4。 
8. 波 包 ， 测 不 准 原理 
取 GV-40)》 的 一 和 维 式 


-TT (Zz, zt) 一 jdta (Re ”et) 


f ¥ (Cz, 4) | j=1 


。 347 。 


* 148 : 
A(R)=a erp(s Kz) 2 一 计数 ， 


w=w (外 ， mr 一 -人 


区 (2 力 力 一 波 包 。 以 上 Ah 代入 多 式 ， 证 用 积分 后 〈 短 有 时间 寺 ) . 
VHD =sV2 a ei wv erpl— (rT— vs)o 
上 力 保 古典 物理 ， 品 量子 力学 无 居 的 。 如 妓 作 de Broglie 
假定 


六 = 过 = 及 
党 明 14 (的 | 的 " 宽 "与 | 及 (z, 力 | 的 宽 ， 有 “ 测 不 淘 * 
ApAz 一 之 的 因 傈 。 
9. ”一 波 包 的 “重心 ”定义 俯 


Zz = |zv*wdz [wszar。 


属 明 在 无 外 力 场 时 ， 


、 hn 
三 上 ， /三 一 一 (人 VE 一 下 VE)o 
¥*¥dz 2m1 


又 惟 明 此 速度 低 波 包 的 各 群 速度 人 % 的 在 均值 
dw 3 

EA | CR 
| 4 


了 


4 (局 你 前 第 8 题 中 的 A(k)。 
(提示 : 用 GV-42) 式 Plancherel 定理 ) 
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10， 由 第 一 章 〈I-63)， 


ap” 0 
ta 
1 .» 
使 G= 0, OF) = f VW*O¥Wadz, 
还 骨 
有 
Mie ( 守 ) 


由 移入 Ehrenfest 定理 。 


叉 评 


此 乃 二 典 virial 定理 的 量子 力学 的 相 赔 式 。 (注意 : 此 不 的 平均 ， 
与 古典 力学 的 平均 ， 不 同意 义 ， 参 开本 叫 第 五 册 热 力学 ， 气 体 运 
动 论 与 统计 力学 ， 第 七 章 第 4 节 。) 
11， 讨论 《〈 申 述 ) (a) Coulomb 场 ， (b) 简 诸 振 询 情形 下 的 
Virial 定理 
2 及。=F 产 V7Fo。 
12. 使 


之 ZX+t . 
qs = 二 c0sb, d+ 二 一 一 = sinGe*i?, 


种 下 列 各 二 保 


。 150 。 
Mar—add=0, 
Nau_—a_if.=0, 
Mia—a_M;=—(M.a:—arM.) 


一 20， 


= 一 2 
人 一 之 7 V TTT If+1 7 一 1 


a 一 1 和 1 一 荆 


= /CC 六 > 
or i 


十 VC 二 7 tm 1) Dy 
(27—1) C741) ™ 


ytm+D Utm+2) y 
thm Y 2741) 27+-3) 


i+1,m 二 1 


_ /Gm ~-m-Dy , 
(27—1) (27+1) Po 


/Ci 十 二 QC-miD) 
4 V (22 十 1) (27 十 3) Tutun 


| Cm) C+m) y 
C—O 


演 些 千 果 与 第 4 凶 (IV-99a, b, c) 和 结果 相同 。 
13， 试 用 下 法 计算 附 儿 本 VD-36) 的 积分 


| 二) [R22r) } er 


(CD 有 &= 一 1， 用 第 11 题 之 Virial 定理 
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(2) K= 一 2， 由 GV-96) 式 ， 写 作 下 形式 
(H— DY,,=0, 到 ;一 7 


2 tHD PE 人 
i — ar ry 十 7 $ 已 (2, 十 -2 十 1) 2 


斑 上 1， 三 及 多 多 ! 的 圳 续 画 数 ， 微 分 上 方程 式 。 
C3) 有 = 一 3， 风 上 于。 方程式 对 7 作 微 分 。 
14， 以 球 极 哗 栋 7, 0,9 表 一 ?时 求 


» 0 
Pr = i Or 


的 件 算 符 如 !， 将 V 的 了 询 
nr 10.0 hl 


以 pp 及 pp ,+ 表 出 ， 颖 示 其 自 件 性 (Hermitian)。 
15. 在 氢 原 子 的 波 沙 让 
Pm, 2 9) 
诲 朋 L=7 一 1 能 电子 距 核 的 了 平均 什 子 等 从 Bohr 理论 ,l= 
5 一 1 轨道 的 中 径 。 
: 登 骨 此 ,7 二 一 1 昕 的 在 方 站 
(A7)’= (一 六 一 一 一 天 
伪 同 半 各 ! 态 中 的 最 小 佰 。 


第 五 章 
量 于 力学 的 急 们 


在 前 数 章 ， 我 们 物 略 沿 医 子 力学 发 展 的 过 程 ， 八 述 忠 阵 力 学 
和 波动 力学 的 基本 概念 和 对 若干 物理 系统 的 赚 用 。 本 章 将 从 一 个 
较 一 般 的 观点 ， 把 算 障 和 波动 力学 ， 表 成 一 个 广义 的 理 苍 ， 使 息 
障 和 波动 力学 成 需 过 理论 的 两 个 特殊 形式 。 过 广义 的 理论 ， 将 和 区 
需 量 子 力学 ， 我 们 将 试 着 建立 一 个 公理 式 的 量子 力学 ， 赚 求 示 部 
理论 的 物理 及 哲学 在 供 。 


1. 量子 力学 的 基础 一 一 引言 及 提要 
(1) Einstein-de Broglie 抽 保 一 一 互 视 原 理 


早 在 1905 年 ， 爱 恩 斯 坦 创立 电磁 波 的 量子 〈 光 了 于) 性 论 ， 尖 
子 的 能 忌 及 动量 如， 和 波 的 频率 " 及 波长 +， 有 下 列 天 你 


E= hy, p= 闻 CV-l) 


此 雨 便 新 颖 准 解 的 测 你 ， 旋 得 实验 “如 光电 现象 ，Compton 效 
应 等 ) 的 支持。 

1923 年 Louis de Broglie 创 “ 物 质 波 .的 理论 ， 彰 一 个 能 入 
， 动 量 角 的 换 由 ， 有 波动 的 性 览 ， 其 频率 + 及 波长 篇 
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_£ ~ _ 
”7 hh Pp (V2) 


此 二 更 新 疆 友 解 的 天 保 ， 旋 得 质 验 (如 沁 子 的 移 散 ) 的 促 明 。 
(1)，(2) 两 租 关 傈 ， 将 来 源 和 性 质 都 不 同 的 观念 〈 如 粒子 与 波 
勒 ， 能 及 友 昌 与 频率 及 波长 ) 违 紧 起 来 ， 在 古典 物理 上 是 不 可 腑 
解 的 。 我 们 称 之 坑 Einstein .de Broglie 关 你 。 此 二 关 傈 ， 引 和 臻 另 
一 新 颖 的 结果 一 一 称 日 测 不 淮 原则 ”(Indeterminacy principle， 
或 uncertainty principle) 和 物理 学 一 个 新 的 折 学 观点 ， 
同时 和希 物 理学 引致 一 个 《古典 物理 所 未 代 有 的 ) 新 的 数学 形式 。 
所 谓 新 的 哲学 抽 点 ， 是 如 何 的 去 看 (1) 及 (2) 的 " 显 是 无 
意义 的 " 关 焦 : 一 个 “粒子 ”同时 亦 是 “ 波 ”， 或 “ 波 " 亦 同时 是 “粒子 
"的 二 重 件 。Bohr (和 Heisenberg) 的 看 法 是 以 久 (1)，(2) 天 
侏 的 来 源 ， 是 由 从 我 们 的 “粒子 "和"“ 波 ”的 观念 的 本 身 的 限制 ， 我 
们 由 日 党 (或 称 日 " 互 观 的 > 经验， 建立 “粒子 "和 " 波 ” 的 岗 念 
如 将 这样 形成 的 概念 用 蕉 原子 的 范 园 ， 则 我 们 没有 滤 辑 上 的 理由 
可 必 基 适宜 。 (D， (2) 痕 保 的 “显然 的 无 古典 物理 的 意义 ”， 正 
是 指示 "粒子 ”“ 波 " 岗 念 的 不 通用 於 原子 区 域 的 现象 ! 这 个 观 
淖 ， 是 _Bohr 《和 和 所谓 Copenhagen 派 ) 所 坚持 的 。 按 Bohr 
开 ， 我 们 不 风 视 * 术 子 ” 和 “ 波 ” 镶 两 个 互 坑 排斥 的 观念 ， 而 应 帘 入 
互相 生 充 的 观念 ， 辣 即 亩 两 个 枫 念 都 是 需要 的 ， 有 时 需 用 其 一 
有 时 其 他 ， Bohr 称 汗 个 看 法 镶 “互补 原理 ” (complementarity 
principle)。 第 (1)，(2) 关 你 称 角 “互补 关 你”。 | 
随 着 过 样 的 观点 而 来 的 ， 便 是 下 一 个 问题 ， 取 一 个 我 们 论 访 
是 “粒子 * 的 电子 。 何 时 应 税 之 需 “ 粒 子 ” 又 何 有 时 兢 视 之 篇 “ 波 ” 
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呢 ?过 又 是 一 个 哲学 半 题 。 Bohr，HHeisenberg 探 下 述 的 看 法 : 

一 个 电子 的 究 以 "粒子 "状态 出 现 ， 抑 或 以 " 疲 ? 出 现 ， 则 全 向 我 们 
作 何 纲 察 度量 而 定 。 如 我 们 的 观察 ， 古 量 它 的 脂 及 对 量 ， 划 量 和 

粒子 的 性 质 如 能 与 有劲 量 ; 如 我 们 的 观察 ， 契 量 它 的 波长 《如 
Davisson-Germer 或 Thomson 的 篇 射 实验 )， 划 量 得 波 的 性 
氛 。 Bohr 等 更 进而 坚持 下 点 : 一 个 电子 ， 歼 当 我 们 去 量 他 的 茶 
一 性 里 〈 如 动量 ， 波 长 等 ) 时 ， 访 性质 才 有 意义 ; 如 不 去 量 @， 

而 去 讨论 @， 是 无 意义 的 。* Bohr 派对 量子 力学 的 哲学 态度 ， 

是 可 以 建立 一 个 吉 亏 上 和 完整 的 了 条 纹 的 。 但 亦 有 不 能 接受 这 样 观 踏 
的 物理 学 家 ， 最 著名 者 ， 即 是 爱 恩 斯 坦 。 


(2) 测 不 准 原 理 


i Einstein-de Broglie 天 你 (GD 及 (2) ，Heisenberg 母 
在 1927 年 获得 “ 测 不 准 遇 傈 ” 
AxAp, > 2 z z CV-3) 
ALAt 过 记 (VYV-4) 
” 详 昂 第 思 章 第 2 节 (2)。 在 此 所 著 重 者 ， 祭 下 数 由 : 
(CD 北 “ 测 不 昔 关 剑 ” 的 意义 ， 技 上 第 U) 和 人鱼 Bohr 派 的 观点 ;， 
有 力 傈 谓 由 於 互 补 彰 体 Q) 及 (2) ， 不 可 能 的 给 予 两 个 共 翰 性 数 
(如 工 与 p,) 以 无 限度 介 确 程度 的 古典 意义 。 换言之 ， (3)， 
(4) 两 竟 剑 ， 较 谓 两 个 共 翰 变 数 不 能 同时 量 到 无 限 准 秦 ， 更 储 深 


* ”过 但 观点 的 极端 ， 是 以 坑 整 个 世界 或 宇宙 ， 熙 和 被 於 我 们 的 思想 ， 观 察 ， 接 屿 知 
损 中 人 存在。 我们 不 讨论 过 个 哲 达 的 问题 。 
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入 ; (3)，(4) 是 说 由 於 14)，(2) 天 保 对 ZX，p。 构 念 本 身 的 限 
制 ， 根 本 不 可 能 以 无 限 准 确 程 度 作 ，p， 的 古典 性 的 概念 的 定 
闵 也 。 
Gi) 由 於 (3)，(4) 两 关 傈 的 准 礁 限度 需 如 ”显然 过 测 不 礁 是 
量子 的 现象 ， 需 古典 物理 领域 之 外 的 。 自 然 ， 过 声 的 来 源 ， 正 是 
(1)，(2) 互补 关 傈 也 。 
Gii) 由 互补 天 作 (1)， (2) 洲 出 测 不 准 天 傈 (3)， (4， 可 径 
许多 的 途径 : 
(a) Heisenberg 的 假想 的 实验 ， 如 第 四 章 第 2 节 《2)， 
(b) 由 (1)，(2) 导致 pp， 工 的 对 易 天 你 


pz 一 并 .一 全 (zx 一 rz 一 La (V-5) 


人 由 此 半 致 〈3)。 见 第 四 章 第 1 区 乃 第 2 凶 (2) 来 。 
(3) 机 素 的 烽 念 


古典 物理 中 的 气体 运动 论 及 太 计 力学 ， 此 用 机 率 的 观念 。 最 
熟知 的 例子 ， 傈 * 

Q) 分 布 画 数 ， 如 Maxwell 的 分 于 速度 分 布 ， 

Gj) Boltzmann 的 分 子 在 相 空 间 的 分 布 阔 数 f(r,p,D， 

Gii) Boltzmann 的 热力 学 第 二 定律 的 机 素性 解释 ， 等 . 在 古典 
物理 中 , 机 达观 念 的 引入， 力 傈 因 一 个 通常 所 处理 的 气体 , 分 子 的 
数 基 大 ， 各 人 事实 上 不 显 知 每 个 分 子 的 运动 态 而 窜 想 知 若干 “ 互 


* 。 参 并 本 玫 第 五 册 热 力学 ， 气 体 运 动 论 与 克 计 力学 的 第 二 ， 第 三 部 各 章 ， 亡 其 吉 
书 未 第 菇 一 章 。 
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观 ” 的 性 质 ， 而 泛 些 互 观 的 性 质 ， 霸 傈 由 各 分 布 画 数 得 来 的 平均 
值 。 炉 言 之 ， 在 古典 物理 中 ， 因 篱 赚 性 或 放 秦 了 准确 的 确定 的 微 
枫 运 动态 的 知识 ， 而 探 用 五 观 的 描述 ， 才 引 入 机 率 的 概念 〈 印 
分 布 画 数 )。 我 们 角 实 际 上 的 方便 而 作 了 过 选 择 ， 而 非 基本 原则 
上 必需 用 机 率 的 方法 的 。 古典 物理 在 基本 上 原则 上 ， 是 确定 的 
(deterministic) ， 光 守 因 果 律 的 (causal)。 

量子 力学 则 不 然 。 上 第 〈2) 和 节 已 见 有 测 不 准 关 傈 (3)， 和 和 
过 原理 对 两 个 共 逆 绞 数 如 XT， p。 的 同时 定义 的 准确 度 的 限制 。 
过 个 限制 (3)， 不 是 来 自主 多 个 度量 结果 的 统计 性 的 参 益 ， 而 傈 
指 单 一 个 系统 的 度量 而 言 。 过 是 一 个 内 在 人 性 ， 基 本 性 的 限制 ， 和 
在 古典 物理 中 ， 模 竟 差 可 藉 极 大 数目 的 度量 而 沽 小 不 同 。 

由 於 近 个 测 不 淮 天 你 〈3) 的 基本 性 ， 内 在 性 ， 量子 力学 需 
更 引 入 的 机 奉 性 ， 亦 须 坟 基本 性 的 ， 内 在 性 的 ， 和 古典 物理 所 呈 
用 的 机 率 件 质 不 同 ， 否 则 便 会 和 测 不 准 关 低 〈3) 托盘 。 例如 以 
一 个 氨 原 子音 ， 电 子 的 态 画 数 (Yr) 的 意义 如 下 :如 原子 的 能 访 已 
知 馈 多 ,0》， 则 

| 更 Cr) [dr z CV-6) 

保 该 电子 在 r 全 ?+dr 间 的 机 率 。 换 首 之 ， 如 我 们 已 确 知 原子 
的 能 已 ， 则 对 电子 的 座 标 >， 和 帘 有 〈6) 式 的 机 率 分 布 的 知识 ， 
- 而 永 不 能 知 确定 的 位 管 ro 
更 学 一 例 以 天时 此 由。 第 出 章 第 3 他 还 简 谐 振 赣 。 由 从 


Einstein-de Broglie 了 天保 (1)， (2)， 我 们 得 加 一 二 -区 -及 对 


急 关 你 《Do。 由 此 得 Schridinger 方程 式 〈IV-52)， 其 本 第 什 
GTV-6D 式 的 及 = (af 二 joy 攻 本 征 画 数 (D，(GIV-70) 
瞄 。 五 。 的 解释 ， 力 谓 当 我 们 知 振 世 的 能 ， 确 伯 上 £， 上 时 ， 我 们 三 
刘 其 座 模 之， 你 1 全 的 分 布 〈 歼 春 ) 夯 数 ， 而 不 知 其 俱 
值 。 即 在 最 低 的 能 产 王 6b， 工 仍 是 技 1 时 以 Gaussian 分 布 
从 由 一 ce 奉 十 ce 各 值 ， 而 非 葬 止 蕉 X= 二 0 点 。 

上 过 有 寻 奉 解 祥 的 至 ， 人 妨 了 不 与 测 不 覃 原 理 〈3) 抵 钢 ， 十 
本 以 傈 宇 标 F(z,%2) 或 动 荐 了 P(px,py,p;) 的 画 数 而 不 下 局 时 
公 z 照 己 的 函数 。 

上 数 节 (1D)，(22， (3) 移 略 的 指出 由 於 Einstein-de 
Broglie 博 祭 (1D)， (2) 所 引致 的 考 感 ， 需 建 这 量 于 力学 的 基 
游 。 第 一 章 及 第 二 但 全 述 Heisenberg，Born 等 创立 的 年 随 力 

弄 , 中 和 大 以 算 了 才 物理 是 的 地 念 ， 站 对 兄 关 你 〈5) 的 短 蛇 形式 ， 
第 三 | 电 章 从 壕 de Broglie，Schr5dinger 创立 的 玻 动 力学 ， 浊 
在 该 理论 中 很 自然 的 有 尘 吻 并 保 《5) 的 出 更 ， 证 明 短 障 力 学 和 
泪 副 力 侣 在 数 床 上 的 人 园 性 。 第 四 章 双阳 Heisenberg 也 
Einstein-de Broglie 天 傈 获得 出 不 准 原 理 (3)o。 到 的 刘 座 解 
和 Born 提出 《时 下 交 第 六 竟 第 3 全 )e 至 此 ， 嫩 子 力 
开 的 数学 站 构 及 物理 意 莎 ， 皮 已 建交 o。*# 

前 数 间 ， 贷 上 略 循 短 莱 力学 及 波动 力学 的 及 史上 发 展 手 笑 ， 作 


本 限 肉 是 于 力 汪 5 的 基础 (如 入 这 观念 的 基本 内 在 手 且 是 ?)， 爱 四 斯 坦 持 硬 不 辣 的 攻 
役 肉 度 。 爱 办 斯 旺 的 让 束 ， 将 礁 本 章 末 季 略 述 之 。 


看 
和 


和 五 条” 最 子 力学 的 结构， *。 159 。 
仓 串 的 共和 做 有 重复 的 私访 。 惟 早 在 1926 年 起 ，Dirac 氏 即 展开 一 - 
较 定 阵 及 波动 力学 需 荐 义 的 ， 较 形式 化 的 理 葵 系统 。 本 章 下 艾 将 
和 瘟 奏 前 数 章 的 物理 基 奉 及 数学 结构 ， 以 公理 式 (axiomatic)， 或 
称 假 定式 (postulational)， 建立 一 个 量子 力学 系统 。 


2， 量 地 力学 的 结构 一 一 基本 假定 


直子 力学 ， 可 建立 人 於 数 个 基本 假定 上 。 大 体 上 ， 且 些 基 本 假 
定 ， 可 分 属 雨 大 项 ,， 一 项 可 称 坊 ”互生 原理 的 基本 假定 ” (com 
-plementarity postalates)， 包 尊 Einstein de Broglie 关 保 和 其 结 


引入 基本 内 在 人 性 的 楷 率 观念 。 殉 率 的 假定 ， 保修 互补 原理 的 假定 
独立 《不 徊 突 ) 的 十 项 的 假定 ， 构 成 一 完整 的 量子 力学 系 杭 。 

我 们 宜 闭 重 的 ， 契 量子 力学 的 假定 的 件 眉 ; 他 们 在 下 文中 中 
以 基本 做 定 (postalates) 出 现 ， 但 基本 占 集 由 许多 经验 (如 
Einstein-de Broglie 关 人 你) 扣 秽 及 推 太 而 来 ; 量子 力学 发 展 的 
过 得 ， 背 非 先 由 存 吞 慧 创立 过 些 假定 而 来 的 。 


甲 ， 互补 原 理 的 基本 假定 


] 一 个 物理 系统 的 能 (state)， 以 一 盘 限 维 次 的 插 性 空间 的 一 个 
向 量 的 生 向 表 之 。 

此 无 限 杂 次 的 女性 空间 {a linear space of infinitely many 
dimensions)， 称 入 Hilbert 空间 。 


.160 ， 


所 请 “ 线 向 >”， 力 示 与 “天 问 ? 之 别 。 一 个 和 缚 向 有 两 个 矢 向 。 壁 
如 一 杀 南 北 线 ， 有 南 向 和 北向 两 个 矢 向 。 在 量子 力学 中 ， 一 个 钱 
向 的 两 个 矢 向 ， 和 被 是 一 个 相 因 子 (phase factor) e' 之 别 ， 我 们 
假定 他 们 是 麦 同一 个 “能 的。 又 同一 个 粮 向 ， 乘 以 任何 常数 ， 和 此 
表 同 一 个 能 。 台 是 定 闵 ， 不 是 推论 。 在 申述 量子 力学 的 “ 驴 ” 的 意 
闵 前 ， 我 们 将 先 申 沁 Hilbert 空间 的 向 量 和 表象 的 观念 。 
在 通常 的 三 条 空间 ， 我 们 可 以 有 和 无 限 数 的 玩 择 ， 取 三 个 方向 
需 一 垂直 座 标 系 。 在 古典 动力 学 的 刚体 问题， 我 们 可 以 取 刚 体 的 
三 个 惯性 算 的 主轴 座 标 轴 (X,Y, Z 一 轴 )。 设 x, y,z 傈 沿 座 标 井 
的 单位 向 量 。 任 何 一 向 量 正 在 此 座 标 采 的 分 量 焦 ， 
PF.=(x:F), P= :FD), FF,= (2:F) (IV-7) 
下 下 可 和 宫 篇 下 向 量 的 “ 座 标 *”。 / 
如 我 们 由 《X,Y, 马 座 标 采 杰 换 至 男 一 《X,Y', Z) 座 标 
了 条， 按 炙 换 方 程式 饥 熟 知 的 转动 炙 换 式 
Ql ai Ql {XX 
(XY ZO= {Ta as QsllY (V-8) 


Xslt Qa Qs ZZ 


Da a 一 0 (V-8a) 
刚 素 向 量 的 座 标 乃 仍 
太一 (0 了， FJ/=(y :FD), F,=(2:F) 
(V-9) 


(6) 与 (7) 座 标 问 的 天 保 ， 力 (7) 式 的 旋转 auro 
现 我 们 将 对 Hilbert 空间 ， 作 些 和 通常 空间 相似 的 性 搓 的 侍 
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魔 及 定义 。 

如 引用 Dirac 的 符号 ， 以 | > ( 访 ket， 傈 bracket 字 的 后 
个 截 ) 表 一 个 向 量 。 两 个 向 量 之 和 旋 

cl1> 十 cs|2>， (V-10) 

c,，cC， 力 常 笋 。 第 (10) 式 提 示 向 量 的 重 民 遇 低 。 过 是 第 工 基本 
假定 引用 Hilbert 空间 的 向 量 的 原因 。 

“ 纤 性 独立 ”的 定义 乃 谓 : 如 |1>，12>,…|z> 向 量 阅 ， 和 无 
常数 cu c … cs 的 存在 ， 使 


Solk> 一 0， (V-11) 


则 过 些 向 量 齐 需 乏 人 性 独立 的 。 之 之 和 ， 包 括 对 回炉 的 种 分 


| ak, 


“全 集 性 ”的 定义 如 下 《有 见 第 四 章 第 3 凶 定 理 三 ): ”如 在 此 空 
间 中 的 任何 一 癌 量 下 此 可 表 以 


IF> = 马 alk>， 六 包括 | dh (V-12) 


则 此 集 卜 > 性 需 一 全 集 。 

“向 量 的 乘 锅 2”， 设 |&> 需 一 个 Hilbert 空间 栈 的 同 量 。 我 们 
定义 另外 一 个 与 卫 相 压 的 空间 T'， 在 7' 的 向 量 表 以 <|， 《请 
bra， 傈 bracket 字 的 左 方 之 守 )。 在 忆 的 |R>， 熏 在 六 的 < 人 | 
的 天 你 ， 互 称 角 “ 共 二 虚 向 最” (Dirac 名 之 入 conjugate imagi. 
nary， 以 昭 conjugate complex ZX 十 1y，X 一 iy 二 者 有 别 )o。 如 a 
坊 一 复数 ，ax|1&> ket 的 bra， 定 义 坟 e+ <Rl。 一 个 ket 力 在 T， 


sa 1P2 ， 


bra 旋 在 To。 了 ,7 力 不 同 的 空间 ， 故 |k> 十 < 用 | 古人 无 意 六 

的。 但 两 个 ket JE>，|7> 的 乘积 可 定义 优 上 > 和 相 麻 於 |7> 的 

bra < 才 的 “内 乘积 ” 
《<== 一 个 数 (V-13) 


我 们 更 定义 过 内 乘积 的 狂 质 ; 

IPD= OD* vc 
改 

(有 | 从 = 实数 。 CV-19) 


此 处 及 下 文中 之 * ， 代 表 取 共 才 复数 (由 x 二 iy 至 Z 一 z)。 故 
al&A>，a 需 一 复数 ， 与 其 bra 的 内 科 积 坑 


ara(&| 信 一 实数 ， CV-15a) 
由 此 ， 我 们 定义 明 一 化 的 ket 1k> 包 满足 下 式 的 ket 
《&| 信 一 1 (VY-15b) 


下 交角 一 的 全 集 ket 
设 |A>，K 一 整数 或 〈 及 ) 连续 数值 ， 侯 是 一 如 〈15b， 有 
全 集 人 性 如 人 27?， 且 各 1E> 闻 的 内 乘积 〈13) 苷 人 需 需 ， 
Cj 人 三 0 (或 0G 一 局 ) (V-16) 
(50 一 局 坑 Dirac 5 两 数 ， 当 7 保 连 纺 值 时 用 之 )， 则 此 集 
的 i 这 称 坟 一 正 殊 中 一 的 全 集 (a _ complete set of orthonormal 
kets) 。 
如 jR> 坊 一 正 交 足 一 全 集 ，| 天 > 坑 一 任意 ket， 按 (12) 及 
4G7)， 即 得 
c= <kIE? (CV-17) 
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由 《9) 式 的 伸 31, 我 们 可 称 估 [天 > (一 个 数值 )》 仿 [fF> 的 “ 座 术 ” 
一 一 在 基本 单位 向 量 角 |*> 的 座 标 系 中 的 分 向 量 。 按 Dirac， 
《X18 亦 称 二 18»》 在 “8 表象 ”中 的 “ 表 ” (representative)。o 
基本 向 量 (basic kets) 

任何 的 一 个 全 集 的 正 交 器 一 kets， 都 可 和 视 需 一 全集 的 基本 
kets. 在 Hilbert 空间 ， 有 人 无限 数 的 基本 ket 集 的 玩 择 。 由 一 集 
的 基本 kets， 可 释 换 至 另 一 集 的 基本 kets， 略 如 三 厅 空 间 由 一 
工时 座 刹 系 以 旋 特 (8) 继 换 至 另 一 垂直 座 栋 系 。 

和 镶 方 合计 ， 我 们 可 以 取 一 个 Hermitian 算 符 (operator) 的 
本 答 门 量 需 一 全 集 的 基本 ket。 设 Q 保 Hilbert 空间 的 算 符 ; 施 
QO 从 一 个 ket 人 > 的 精采 ， 是 将 |&> 磷 成 另 一 ket la>。 


QIF>=|a> (V-18) 

CIO IB = O01 (QI) : (V-19) 
如 Qi&> 傈 一 常数 jy 乘 |k>， 

Ql|9:>=grlgr>, (V-20) 


yg 椰 马 Q 的 本 币值 ，|q* > 称 坊 和 的 本 征 向 量 (本 币值 壤 q。 时 
的 kebo 如 怠 傈 Hermitian 的 ， 则 他 的 本 徽 ket 构成 一 全 集 。* 
在 许多 问题 中 ， 能 量 所 特殊 重要 的 地 位 ， 故我 们 很 自然 的 以 
Hamiltonian H 的 本 向 ket 镶 基 本 ket， 我 们 探 用 下 述 的 符 
号 : 如 瓦 的 本 征 值 局 五, ,EE,…, E, 我 们 以 [E>, i 有 E>,…, 


* Hermitian 筑 符 的 定义 ， 见 下 文 (24) 一 (29) 式 。 在 第 一 章 年 障 代 数 中 ， 我 们 全 
述 一 全 Hermitian 乍 障 的 本 徽 值 及 本 徽 向 量 ， 见 Q-358，38a) 式 。 在 Sturm- 
Liouville 疝 题 ， 一 个 自 什 〈 或 Hermitian) 算 符 的 本 币 丽 数 构成 一 全 集 ， 见 第 四 总 
附 儿 已， 定理 四 。 
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[已 ,>… 表 已 的 本 征 向 量 。 
崔 我 们 当然 可 取 座 标 Q 的 本 徽 向 量 19; >， lw >，… 需 基本 
向 量 。 通 些 kets 10 > 有 他 们 的 bras <gi|。ket | 五 ,> 在 座 标 
Q 的 表象 中 的 “ 吉 ”， 按 (17) 式 ， 力 保 下 列 无 限 数 的 ， 且 束 秆 
的 ) 
《gy| Ea) 
下 文 我 们 将 见 适 采 列 的 (qi 1,》， 即 体 Schridinger 理论 中 
的 波 商 数 到 zs(9) 
(qs | E+—*¥, C9), CV-21) 
(Eig (ql ED | ED le—>|y,. (9) | 
(V-21a) 
由 於 第 三 章 第 3 (2) 节 | 有 | 的 解释 ， 故 蔽 1(gs| 瓦 ?] 是 有 物理 
意义 (而 非 (qi1E,))。 
量子 力学 的 欢 一 个 基本 假定 乃 如 下 。 惟 在 引入 第 二 基本 假定 
前 ， 我 们 将 更 指出 “ 仿 * 在 量子 力学 中 的 意 闵 。 
仿 (state) 一 个 名 词 ， 有 许多 不 同 的 意义 ， 如 
(a) 在 古典 动力 学 中 ， 一 个 条 航 的 能 ， 可 以 其 广义 的 座 宗 及 其 
共 王 动量 (9,,…q 名, 各) 定义 之 。( 过 些 是 微观 变数 )。 
(b) 在 热力 学 中 ， 一 个 (均匀 的 有 系统)， 如 气 钵 ， 他 的 驴 是 以 
轧 ， 姜 ， 了 三 个 变数 之 一 定 的 ， 或 是 以 热力 学 态 画 数 如 自由 能 ， 
* “一 个 物理 量 ， 如 她， 的 本 徽 值 五 *， 本 徽 向 量 | 已 > ”一 落 的 意义 ， 将 候 於 下 文 
a 惟 咏 者 可 用 以 年 障 力学 的 LIV-2) 式 及 波动 力学 的 


* 如 1s,>> 有 一 个 任意 相 因 子 etej 五 *>，w 二 实数 ， 则 Karlen》| 之 信 与 。 无 天 
见 本 节 甲 工 首 段 。 
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饮 等 。 关 是 巨 观 的 热力 平衡 驴 。 
(c) 在 气体 运动 论 ， 一 个 采 综 是 以 分 布 沙 数 定 闵 的 。( 过 是 微观 
而 引入 了 帮 来 观念 的 的 画 数 。) | 
(d) 在 量子 力学 中 , “ 仍 " 是 一 个 抽象 的 观念 。 在 Bohr 的 原子 
理论 ， 稳 定 能 中 是 由 量子 化 条件 引入 的 量子 数 而 定 的 ， 但 “ 态 ” 仍 
是 指 有 一 定 能 量 的 扔 。 在 量子 力学 的 访 ， 便 较 抽象 且 广 闵 了 。 能 
量 可 定 “ 稳 定 能 ”， 但 座 标 ， 动 量 ， 角 动量 ， 任 何 物理 量 丝 可 以 定 
一 个 系统 的 态 一 一 不 同人 性 质 的 驴 。 在 Schridinger 的 理论 中 ， 
能 量 的 能 ， 伍 Schr6dinger 〈 不 含 时 的 ) 方程 式 的 本 征 画 数 。 运 
画 数 傈 座 标 的 本 数 ; 每 一 能 值 瓦 ， 驴 是 表 以 一 函数 sz,(q)。。 但 
同 此 能 值 玉 .， 该 系统 的 态 ， 亦 可 表 以 一 个 动量 妃 的 画 数 bz,( 力 。 
es(9) 和 gen( 仿 傈 能 (Hamiltonian H) 的 护 的 十 个 表象 中 的 表 
(representative)。 量子 力学 不 容许 同 肝 有 座 标 和 动量 ( 共 辊 多 
数 xz，p 等 ) 的 函数 。 过 是 由 於 测 不 准 原 理 的 限制 ， 而 此 原理 
是 来 自爱 恩 斯 坦 一 de Broglie 关公 (1)，(2) 所 谓 互 定 关 傈 。 
在 较 一 般 化 的 量子 力学 形式 ， 一 个 物理 条 烷 的 熊 ， 是 以 
Hilbert 空间 的 向 量 表示 的 。 驴 的 改 丢 ， 表 以 ket 的 改 杰 。 洒 臻 
ket 的 改 释 者 ， 是 算 符 (或 运作 子 ， operator)*。 故 力 有 量 于 力 
学 第 二 基本 假定 的 引入 。 


* ”以 算 符 (operator) 表 物 理 量 ， 或 可 请 始 自 Heaviside 氏 (1893)。 在 量 于 力学 
《 短 障 力学 ) 中 ， 引 人 算 符 完 念 及 方法 ， 傈 始 自 M. Born 与 N，Wiener 《1926 年 
一 月 ，Zeits. {. physik 36, 174。Born 被 麻 省 理工 和 浣 激荡 与 数 家 殿 Wiener 合作 
的 结果 )o 
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下 及 掀 理 量 (可 讽 察 的 物理 量 )， 普 以 线性 的 hermitian 算 符 
表 之 。 此 算 符 运作 认 仿 向 量 ， 使 一 向 量变 换 为 只 一 向 重 。 
座 桂 @ 与 其 共 示 各 量 P 遵 守 下 关 休 


PQ QP=2 (V-22) 


(1) 线性 算 和 谷 的 定义 ， 乃 
Qlcda>+ecld>)=cQ|a?+cQ1b>», 
(V-23) 
cu ， ca 傈 常数 〈 复 数 或 实数 )。 
(2) Hermitian 算 符 
先 定 义 一 个 名 的 件 算 符 Q*o。 由 1d 人 > 车 一 ket ,， 共 基地 bra， 控 
(15) 式 下 定义 ， 垮 <alj。 如 <alQ* 定 莪 岛 Qja> 的 共 翰 
bra， 则 C" 称 坊 和 的 adjoint〈 件 算 符 )。 
按 《14) 式 ， 《cl2> 一 |c2 
兹 使 <c|==<alQ', Qla>=|c>。o (V-24a8) 
出 
<alQ*I6 =2|Q|e*o (V-24) 
絮 代 以 QQ， 代 QA 以 Q (二 (QD Do 基 (24) 式 成 
alQttIb = | Qt a)* 
或 取 其 复数 ， 
al QT b>*= (00) Qt! a> QV-25) 
如 在 24) 式 中 将 a，5 互 易 ， 则 
(G1Q+ la = (alQ16)* GV-26) 
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出 (25)，(26)， 得 见 

z a] (Q++—OQ) b+*=0 

因 《el，12 傈 任意 的 ， 故 


Qi =C。 (V-27) 

定理 : 一 个 线性 算 符 尽 的 伴 算 符 妈 * 的 伴 算 符 ( 公 7) ， 即 Q 本 身 。 
如 Q* 等 於 @ 

YQ "=, (V-28) 


划 Q@ 称 坑 自 件 (self-adjoint) 或 Hermitian 算 符 。 
定理 : 如 多 人 条 Hermitian 算 符 ， 期 


《zl1QI2*= 人 Qia>。 ~ (V-29) 
定理 : 
(PO)+=Q+P+ CV-30) 
(3) 革 易 天 休 : 一般 慎之 ， : 
PO—QP* 0o : (V-31) 
此 不 对 易 性 引致 下 述 的 结果 。 设 
Plpy)=plp), Qlqd=glg» CV-32) 


Ps，qs 力 保 数 《 槛 数 或 实数 )。 前 式 谓 忆 运 作 於 |p,》 时 引致 同一 
态 |p.>， 认 差 一 乘 因 子 Pe。 次 式 对 Q@， [9 同比 。Pp，1pw) 称 入 
P 的 本 币值 及 本 微 向 量 ; 9 lge>》 需 @ 的 本 币值 及 本 征 向 量 。 
如 A4，B 两 算 符 满足 下 对 易 人 条 件 
4B-B4=0 V3 
” 则 永 可 得 一 集 向 量 ， 同 时 保 4 和 B 的 本 征 向 量 
Alaby=alaby, Blab)=6b|ab) 
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B41ab =aBlab) =ab|aby = ABlab), 
如 P，Q 不 对 易 ， 如 31) 式 ， 则 永 不 能 有 二 者 的 共同 本 微 咎 
项 
在 矩阵 的 表象 ， 上 述 结 果 已 见 第 一 章 定理 《十 六 )，( 十 七 )。 
在 第 二 基本 假定 中 ， 吉 物 理 量 的 算 符 力 Hermitian 的 。 兹 
使 ca， 篇 4 的 本 币值 ，|a,》，1a;) 般 本 征 向 量 
Aiud=alay), Ala)=alas) 
由 此 ， 
alAla?=alalay 
Ca Alay =aslai|as) 
按 (14) 及 〈26)，(28)， 上 式 取 其 复数 后 成 〈 因 4+= 4)， 
Cul Ala) =as*kuala) 


故 

(a—as*) (as|a>=0 (V-34) 
如 使 1=2， 

(ui—a*) ala =0 (V-35) 
如 《aila> 盖 0， 则 

4 二 a* 二 实数 (V-36) 
青 由 《34)， 如 4, 六 as， 草 

《ala>=0 (V-37) 


定理 : Hermitian 算 符 的 本 徽 值 傈 实数 ， 其 本 征 向 量 作 正 交 。 
此 精 果 已 见 诸 短 障 表 象 第 一 章 定理 〈 十 二 )，( 十 三 ))， 有 及 
波动 表象 第 四 章 第 3 凶 定理 一 ， 二 )。 
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定理 : Hermitian 算 符 的 本 徽 向 量 构成 一 个 全 集 的 正 交 量 一 
的 向 量 。 在 波动 力学 的 表象 ， 此 “全 集 性 ”的 定义 和 妨 明 已 见 第 四 
章 第 3 节 及 附 儿 乙 。 在 一 般 人 性 的 情形 (Hilbert 空间 )， 过 全 集 狂 
可 秽 需 一 个 假定 。 此 全 集 人 性 甚 仿 重 要 ， 见 下 广 。 
(4) 变换 理论 一 一 么 正 算 符 

由 於 上 述 的 全 集 性 ， 谢 4， 五 的 本 征 向 量 需 jz>，|2 


QIan> 王 Cn|any 
B| b.> =0., | pb 
划 任 一 [es 可 展开 如 下 
aw) = 12 blan) CV-38a) 
= 也 | [BOU CV-38b) 
同 理 ， 
6) =S | ay edb) CV-39a) 
= 忆 | 1a20*。。 (用 (14) 式 。 (V-39b) 
上 式 定 义 了 忌 的 乍 障 
U im = bi | a,>, U*,, 一 Cay |b,.> 
疏 


zx*=L7 一 伴 垂 阵 。 (V-40) 


a) =B) Vem Utne 
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SU U6 (V-4D 
改 

La 三 《os au> 力 一 么 正 竹 阵 
此 结 琳 共 篇 重 旧 。 按 此 ，(38)，(39) 谓 由 一 个 “表象 4”( 即 以 
|e> 坑 基本 向 量 ) 释 换 至 另 一 个 “表象 刀 ”( 以 | 作伪 基本 向 量 )， 
乃 傈 一 个 么 正 变 换 * 


| 2 人 一 >/ QU Ty | an> 一 >=/ OU Im 
Ut ,= 《a be, U im 一 <b, | dm> 
5 /UVB a ben = 


(V-42) 
出 《41)， 


> / | 《ai 上 三 1 (V-43) 
同 此 ， 
5 /1ad l=1, 


由 《42)， 可 定 闵 152 ,| 需 一 投射 (projection) 算 符 ， 其 意 闵 
可 秽 需 第 (7) 式 的 cos(XH)，cos(YF)，cos(ZF) 的 推广 。 


5/ 106 =1 V4 
即 上 cos:CXF) 十 cos'(YF) 十 cos*(ZF) =1 的 推广 。 
*” 见 下 文 《60) 一 (63) 和 名 式 ， 由 思 表 象 至 4 表象 的 变换 。 
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(5) Schr6dinger 的 多 汤 数 
设 Hamiltonion 女 的 本 微 向 量 篇 15,>， 


H | 已 =E, | E,» 多 (V-45 
使 |gs》 人 坑 座 标 久 的 本 征 向 量 ， 

Qlgq2= glg? (V-46) 

IE)=3/ lg) gE VD 


《qs|E,> (qs 二 9 所 有 的 值 )， 在 每 一 瓦 ” 值 ， 傈 一 ( 速 续 ) 系列 
的 qs 值 ( 朗 保 qs 的 画 数 )。 《qs| EE》 即 波 西 数 sn《q)， 见 前 
(20) 一 (21) 式 。《gqs|》 保 由 表象 杰 换 至 如 表象 的 么 正 惩 障 
( 算 符 ) Uos1U6sl: 力 | Cq)1:， 其 意 闵 ， 由 (43)， 力 保 当 能 
量 确 知 优 五 时 ， 其 座 标 坑 Y 的 揪 率 。 

同 理 ， 如 久之 共 地 动量 需 己 ， 

Plp? 王妃 | 加 >， 

则 《| 脉 》 傈 由 忆 卖 象 楼 换 至 瑟 卖 象 的 么 正 算 障 Us 

由 於 P，@ 不 对 易 ; 如 (22) 式 ， 按 前 定理 ，P，Q 不 可 能 
有 共同 之 本 币 向 量 |p, 9>， 故 不 可 能 有 《p,qs| >, 或 (gq, 内 + 

《qz|E,) 与 《pr| E>》 间 的 天 人 尺 ， 傈 一 么 正 释 换 ， 兄 下 文 
(V-63, 64, 65)。 
(6) 9， 轧 表象 的 变换 

按 第 2 基本 假定 〈V-22)， 座 标 算 符 @ 与 其 共 地 动量 算 符 己 


*+ 关於 此 点 ， 爱 恩 斯 坦 以 态 此 叙 量 子 力学 的 一 基本 弱点 ， 可 寡 芒 下 文本 章 第 5 季 。 


,12 
不 对 易 而 满足 下 式 

PQ—QP=3 CV-48) 
在 表象 ， 日 算 符 保 “ 以 Q@ 乘 "的 隶 作 。 间 是 是 ， 在 此 @ 表 象 ，P 
的 算 符 需 何 ? 在 Schridinger 理论 中 ， 我 们 认 第 四 章 (IV-12) 
式 已 知 名 = 二 -这 -。 效 得 此 业 果 , 我 们 用 了 Einstein-de Broglie 


天 傈 。 下 文 将 由 (48) 式 ， 求 如 = 字 -过 -的 天 保 。 


效 取 一 @ 表 象 ， 其 基本 ket 需 jqs>。 一 任意 的 ket， 可 寅 
作 
| 多 (gq) >o 


我 们 定义 一 个 算 符 -用 -如 下 


d _,dy 

(>=| dr>° : OV 49) 
按 (24a)， 此 式 雨 方 的 共 乾 虚 bra 篇 

<zG@ | 瑟 =< 当 | CV-50) 


引 (19) 式 ， < 入 |- 知 的 意 闵 保 下 式 的 天 保 - 
(<v1-)is>=<r (1g>] (V-51) 
用 (38a) 或 (44) 式 之 投射 算 符 ， 即 得 ， 


/< > < ls>= <g>dd <yl > 


用 (49)， 
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/<7 >adrs 0) = <Ylg >da 入 
=- /4. 
=- 范 <gly>ayy(o) 


=- {<Id >ag$Cg) 
(V-52) 
故 得 
<yl-4 =-<- 字 (V-52a) 
以 此 与 50) 比较 ， 得 见 - 允 -的 件 算 符 -9 与 -4 的 关 保 需 


d =--4 (V-53) 


由 
d _ad 
> = > +1g> 
可 得 
dd _ 
dq g dAg 一 1o (V 54) 


族 可 见 呈 -总 - 满 足 p 所 各 和 守 的 《22) 对 易 瑚 你。 
由 (49) 式 ， 取 两 方 的 9 表象 之 表 


* ”用 21) 式 的 符号 
<gl$>=8(g), < > gg > 


*，174 。 
<g| 茵 |Y>= <g | > 


<gl>， 按 (53)， 


-= 
| 效 汪 > 是 任 党 之 keto。 改 
d _d / 
<g Mg dg | 
乘 两 方 以 =， 基 
站 _ 
< 了 |p= i Cg/ <df/'| (V 55) 


由 〈52a)， 同 上 各 步 了 又， 可 得 * 
ald>=- 卫 澡 lx >o (V-56) 
由 〈49)， 可 得 下 述 的 烙 果 : 如 | 有 > ket 傈 和 僵 a 值 无 关 的 
ket (Dirac 称 之 元 标准 (standard ket) ， 旭 
-了 - 辣 1>= 一 全 4d _ 
pb|> |> la > = (V-57) 
此 力 谓 g 表象 中 之 | >， 同时 你 所 有 的 稼 本 徽 值 需 0， 的 本 
币 ket， 此 亦 朗 谓 如 确 知 户 之 值 篇 0， 天 无 从 知 g 的 确 值 ， 可 由 
一 co 至 十 ce。 此 朗 测 不 半 原 理 一 形式 也 。 
上 文保 由 4 表象 作 开 始点 ， 以 2 的 本 征 ket jg > 作 基 本 
ket，g 之 值 需 一 由 一 sc 至 十 ce 的 连续 溢 。 在 此 9 表象 ， 出 
pq—qp= 池 ， 


可 得 之 的 算 符 
* 见 (60) 式 诗 。 
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= 元 , z (V-58) 


如 我 们 由 之 表象 作 开 始点 ， 以 如 的 本 徽 ket | 之 > 作 基 本 ket， 本 
第 值 巡 需 由 一 co 至 十 的 连 炉 履 。 如 将 上 式 中 之 大 改 坊 一 2 划 


9p 一 加 = 二 
故 9 的 算 符 〈 按 在 之 表象 的 计算 )， 含 


__h 0 
gd 二 i op ™” 


在 9 表象 ，plp'>=p'1lp' > 的 表 篇 
<glplp>=<g|plp’> 


(V-59) 


p<qlp>= 了 让-<Y lp > 用 (55) 式 * 


(V-60) 
此 为 <gqg|p > 的 第 分 方程 式 。 其 解 角 
<glt>=C(p)erplipq'/h) CV-61) 
(60)，(61) 式 中 之 万 ， 可 视 作 一 参数 。C (CD) 力 加 的 画 数 。 故 
<gq|p’>=C(p)erplip gq’/) 
由 (38a) 及 (42) 式 ， 朗 得 


<pp’>= {<p lg >dy < p> 


ei ph 


| 


* 我 们 务 须 注意 《60) 式 56) 式 的 分 别 。 对 ket 19> 时 ， 思 算 符 局 p= 一 站 je 
对 |p> ket 的 g 一 衰 (representative) 时 ， 旭 坑 p= 在 Schrodinger 卖 
象 用 至 (9) 时 ， 有 需 后 者。 
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=C*(p”) CP) / exp{—i(p’—p’) gq/h}dg’ 


=|C(p) |’2rhd Cp’— #7’) CV-62) 
CGO) 可 愤 定 如 下 。 几 (14) 及 (61)， 得 
<plq>=C*(p)erp(—ip'g'/h)o (V-63) 


慌 由 上 述 (58) 一 一 《59) 户 ，4 问 之 对 称 性 (经 i 与 一 i 的 杰 
换 )， (63) 式 中 应 保 C*(GgD); 故 C* 不 能 傈 g' 或 p 的 画 
数 ， 而 傈 一 常数 。 双 由 (62)， 及 <p'|lp'>=6(p 一 2') 的 站 交 
器 一 人 条件， 如 


__ 1 
《61) 乃 成 
< Ip >= ee" CV-63) 


按 (40)，(41) 式 ，<g'1z> 乃 由 娟 表象 的 | 之 > 变换 至 9 表象 
的 么 正 榴 换 * ”的 短 陋 元 素 《 见 (38a) 一 - (43) 各 式 )。 
《7) 测 不 准 原 理 

效 取 一 任意 ket， 如 | 和 >。 按 (38a) 及 (63)， 即 得 


<rlX>= [<glp>ap<plX> 


i f 10p' /Ip p/ 一 
vk dp'<PIX>, (V-64) 


* 见 本 册 第 一 章 第 6 节 怎 阵 的 表象 & 
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<pIX>= 三/ e-ivra/dg' <g|X>o 


(V-65) 
由 此 二 式 ， 得 见 < 之 P|X> 鼻 <<q'|XX> 间 的 互 需 Fourier 搂 换 的 
天公。 由 第 四 章 第 8 题 , 我 们 已 见 ， 如 <q'|XX> 作 一 波 包 ， 其 在 


空间 的 “ 宽 " 馈 4g， 则 其 颇 率 "= 全 =- 纪 的 宽 hy， 有 ApAq 之 


的 天 傈 ， 
ApAg 二 h (V-66) 

此 力 Heisenberg 1927 年 提出 的 测 不 准 原 理 。 其 由 Einstein 
de Broglie 的 天 黎 的 潮 出 , 已 见 第 四 章 第 2 〈2) 节 及 本 章 (V-3,4) 
式 。(64)，(65) 乃 傈 由 第 二 基本 假定 中 〈V-22) 对 易 关 傈 潮 出 
的。 过 (66) 天 傈 的 较 准 确 式 ， 将 蕉 引入 量力 学 第 三 基本 假定 
《机率 性 假定 ) 后 注 出 之 。 
乙 . 机 素性 的 基本 假定 

上 述 第 1，2 两 基本 假定 ， 傈 由 人 座 Einstein.de Broglie 的 
关 作 〈D)，(2)， 引入 “ 驴 " 和 “ 算 符 ”的 观念 和 数学 形式 。 将 运 些 
定义 和 数学 形式 ， 朵 用 到 物理 系统 ， 还 需 另 加 些 观 念 ， 使 T[， 1 
十 个 假定 的 数学 形式 和 疯 察 结果 连 山 起 来 。 寺 是 下 进 的 第 五 基本 
假定 : : 
III 党 一 个 物理 条 统 在 驴 |e> 时 量 其 一 物理 量 QQ， 则 预期 所 得 


a 


之 值 人 @>， 力 傈 
<Q>=<alQla>。 (V-67) 
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由 此 假定 ， 可 得 下 列 的 梧 果 : 
(1) 如 能 le> 傈 @ 的 本 征 向 量 之 一 ， 如 |ge>， 则 按 (46)， 
<Q>=<g0Qlg>=<glglg> 
一 gb 四 (V-68) 
换 家 之 ， 现 察 的 结果 ， 确定 的 必需 属於 该 态 |wus> 的 本 征 值 qo 
(2) 如 态 le> 傈 4 的 本币 向 量 之 一 ， 而 4 与 Q 傈 对 易 的 
AQ—0QA=0 
则 按 前 定理 ，1a > 同时 亦 傈 @@ 的 本 徽 向量 之 一 ， 
Alargqr > =ar|argr >, 
Q|argr > = qr|argr. >, 
<Q>=<argrl Qlarg:> 
= gro : (V-69) 
如 ie> 傈 4 的 本 微 向量， 而 4 与 @I 对 易 如 (31)， 则 按 
(38a) 


la>=5 /19,.><g,la> 
<al=3 /<al9,><a, 
<alQla>=B /<alg,><gnlQlg, ><g,la> 


P 
一 >. f in > | 0 CV-70) 


此 和 结 示 株 需 重 甘 。 和 党 系统 在 一 任意 的 态 je > 时 去 量 Q， 可 预期 的 
观察 结果 ， 乃 傈 忆 的 《和 优 限 数 的 ) 本 币值 之 一。 各 9。 值 出 现 的 
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线 率 储 1<alq,> 和 5 但 我 们 不 能 确 知 何 一 9%。 值 出 现 。 

我 们 务 须 意 者 ， 力 傈 运 个 磷 灰 人 性， 不 是 由 於 作 许多 个 钢 察 的 
统计 而 来 的 ， 他 是 指 序 使 对 “一 个 原子 ”， 亦 不 能 确定 的 预知 观察 
的 结果 ， 而 巷 能 知 各 可 能 得 的 结果 的 欠 灰 而 已 ， 换 首 之 ， 由 雁 
Q，A4 的 不 对 易 性 AQ 一 QA 大 0， 我 们 有 一 内 在 的 ， 基 本 的 揪 泰 
性 ， 和 古典 物理 的 杰 秦 性 不 同 〈 见 第 1 (3) 各 )o* 

(3) 测 不 淮 原理 

前 第 四 章 第 2 (2) 节 及 本 章 〈V-3，4) 式 已 角 论 及 测 不 淮 
原理 的 意义 及 来 源 。 下 文 将 ”由 第 二 基本 假定 〈V-22) 对 易 天 
傈 ， 以 第 三 基本 假定 〈V-67) 式 ， 漠 出 测 不 准 关 傈 的 较 礁 式 。 

下 文 需 便 於 攻 者 与 一 般 文献 比较 起 见 ， 将 探 用 较 常 见 的 符 
号 ， 以 Schridinger 的 区 (或 9) 代 Dirac 的 ket | > 符号 ， 
坑 方 便 计 ， 兹 作 一 对 照 表 如 下 : 


CV-10 ZES=<E* GD = CV-71) 
<ala;> =6, (G1 67) =60 (VY-72) 
(V-1) <alQla> ,OF) = f y*OVde (CV-73) 


(V-24) <alOt|b>=<b|Qla>* (¥, 0Q1+9)= (9, OF)* 
或 (Q'9, 到 ) = (办 QF) (VvV-74) 


旭 Qt 二 QQ Hermitian) ， 则 
(Q9, T= (4, OW (V-75) 


设 乡 ， 丈 坊 《〈Hilbert 空间 的 ) 两 个 向 量 (|g>， (>) 


*《70) 式 的 结果 ， 自 然 和 对 许多 个 "原子 ”( 系 统 ) 作 枫 察 而 将 结果 的 分 布 作 一 
分 析 ， 和 无 衔 突 看 。 分 别 点 是 在 基本 现 仿 上 而 非 在 实验 上 的 。 参 并 前 文 第 1 节 末 的 娃 。 
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(9 $) 0, CE 六 0， (0 DA (V-76) 
由 $6 及 多 ， 可 将 $ 写作 一 分 向 量 a 及 一 与 a 旷 正 殉 的 思 
$ =a 十 X, 
_ (Y, $) 9) _ 
二 (WY 多 一 办 CW, ge (V-77) 


Cg, $) (到 更) 一 | (他 1+ (2 

贞 (0% >0， 故 得 下 所 谓 Schwarz 不 等 式 

GDFD> Dl : (V-78) 
上 起 中 区， 至 乃 任何 “ 非 需 的 "向 量 ， 效 珊 4, 也 坑 两 Hermitian 
算 符 ， 沙 使 

上 = 49， 区 = By CV-79) 
《78) 式 乃 成 

(Ag, 4 区 (B8，B8) ~ 1(Ag, BP) CV-80) 
由 《75)，(71)， 

CAg, B$) = (BAS, $) = (6, BAY)* 

(Ag, Bp) = (Bg, AP)*= (ABY, $)*= (#6, ABY) 


如 (6, 4Bb) =a 十 ib，a, 8= 实 数 ， 
则 (¢, BAY) =a—ibo (V-81) 
加 AB-BA=* CV-82) 


则 由 〈80) 式 得 
22 = 一 因 (V-83) 
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1CAg, BA) | 一 人 十 (2 Me 
(80) 式 乃 成 
(Ag, 49) (Bg, 259) > 1(Ag, Bp)1’=a’+ (如 
(V-85) 
兹 使 
A=AP=P— (¢, Pb)， QV-86) 
B=AQ=Q— (#, QF), 
A’= (6, A’#), 
(85) 式 力 成 
CaPy CO > (2) V8 
此 乃 测 不 淮 原 理 也 。 


(87) 左 方 之 最 小 值 ， 乃 傈 ( 立 ) 。 由 (84) 及 (81)， 此 力 
党 a=0 时 ， 亦 即 党 (5, 4Bg) 一 看 数 。 此 情形 乃 和 


A=iaB， a 二 实数 肝 。 (V-88) 
故 最 小 的 “不 准 ” 额 力 当 

P—-P=ia(Q—O) 
或 。 

(二 FB)$=ia(z—2)$ : (\ -89) 


*。182 。 
此 乃 一 微分 方程 式 。 其 解 乃 


$ CT) 一 ezz( 于 了 jezp( 一 -总 - (Zz—Z) ') CV-90) 


此 乃 一 个 波 包 。 以 此 计 (AP)”，(AQC) 2” ， 部 得 
FF hh Ps Oh 
(AP) 一 -0 (AQ) 一 一 一 (V-91) 
(4) AEAt 二 h 天 休 
第 四 章 第 2 (2) 他 (UV-26) 名 所 及 优 Hermitian 下 可 符 
合 
HT-TH= 一 各 CV-92) 


此 定理 之 证 明 如 下 : 
GD 4 傈 一 Hermitian 算 符 ， 4 傈 一 实数 。 则 
ete4 傈 一 么 正 算 符 。 
其 悚 明 见 第 一 章 避 题 3 。 
Gi) 疫 Hermitian H 的 本 征 值 需 严 ， 其 本 征 向 量 仿 更 m， 
Hy¥ys=Eys 
设 工 保 满足 (73) 式 的 一 Hermitian 算 符 。 则 
H{e'*?¥s)} = (Eta {er ?We)}，a= 实 数 
换 慎 之 ，etez Ws 保 太 的 本 币值 角 五 十 ah 的 本 征 向 量 。 此 
部 的 如 明 见 第 一 章 避 题 4。 
Gii) 但 a 傈 一 任意 实数 。 故 按 上 GiD， 瑟 可 有 本 币值 已 + 为 由 
-co 至 -+co 的 违 续 洋 。 又 妃 傈 任意 系统 的 Hamiltonian， 故 
五 不 能 永 有 连 粮 的 本 币值 。 故 满足 (92) 式 的 Hermitian 
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算 符 是 不 能 存在 的 。 

但 我 们 高 力 速 下 粘 论 , 以 角 不 能 如 也 一 的 引入 一 个 算 符 
9 
i Qt° 

上 述 的 三 个 基本 假定 ， 都 未 介 入 时 间 的 观念 ， 一 个 物理 采 入 
的 裔 在 时 间 上 的 变速 所 仁和 守 的 定律 ， 需 要 另 一 个 基本 假定 ， 遂 即 
是 Schridinger 的 含 时 波动 方程 式 ， 我 们 引入 第 四 个 基本 假定 
如 下 : 
J 一 个 物理 的 驴 |a,t> 随时 变 还 的 定律 ， 乃 下 方程 式 


ho ， ~ n* _ 
(车 总 + Hg, Dla,t>=0 (V-93) 


式 中 日 力 Hamiltonian, H(g, p) = 也 (2 nh aE 


在 计 论 此 方程 式 之 前 ， 我 们 务 须 著 重 下 一 此， 即 此 Schr6- 
dinger 方程 式 ， 保 一 个 基本 假定 ， 不 能 由 上 述 的 其 他 三 个 基本 假 
定 六 得 的 ， 更 不 能 由 古典 观念 亲 出 来 的 。 


中 是 如 此 ， 我 们 仍 将 汪 明 ， 或 味 解 ，- 了 亏 礁 是 一 个 Hermi- 


tian 算 符 ， 且 确 有 些 好 论据 ， 使 访 世 = 五 。 惟 过 部 分 的 对 葵 ， 
当 爹 下文 第 3 凶 计 论 “ 平 移 ” (translation) ，“ 转 移 ” (rotation)， 
“时 移 ” (time _ displacement) 等 么 正 算 符 后 述 之 。 下 文 将 论 


* 储 便 於 夺 普通 艾 献 比较 计 , 下 女将 常用 1a, 上 > 在 座 标 9 表 象 <dia,t> 及 <dlae> 
= ag, 人 的 符 吕 ， (V-21)，(V-53) 等 式 。(93) 旋 下 式 


H+Hg PD ) YCg, D>=0 CV-94) 
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(93) 式 的 若干 性 摧 。 

(1) Schr5dinger 方程 式 (93) 保 时 变 数 上 的 第 一 次 微分 方程 
式 。 此 点 标 售 重要， 其 改 如 下 : 


由 器 一 人 条件 
/ y*Cq, Vgq, dg=1, (V-95) 
得 
dF OB* NN , 
/ (wr 了 十 3 Vdg=0。 (V-96) 


此 式 乃 严 与 -5 应 满 足 的 一 个 方程 式 。 


如 〈94) 傈 # 的 第 一 次 微分 方程 式 ， 则 在 解 所 疆 开 始 休 件 间 
题 时 ， 我 们 被 需 知 将 (4g 办 在 :如 时 的 漠 数 区 Cd, 4 序 足 。 如 


(94) 傈 + 的 第 二 次 微分 方程 式 ， 则 需 t= 如 时 的 丈 及 -5 画 数 


之 值 ; 故 有 -5 认可 任意 取 择 的 。 愉 此 乃 与 (96) 式 抵 解 。 


(2) 式 中 有 动量 妃 的 平方 ， 故 〈94) 傈 座 标 x, y, > 的 第 二 次 微 
分 方程 式 。 故 〈94) 显 傈 无 Lorentz 灵 换 的 不 释 性 , 换 昔 之 ， 
(94) 式 保 不 满足 次 闵 相对 论 要 的 求 的 。 
关於 此 点 ，Schr6dinger，0O. Klein，W. Gordon 早已 企 半 代 

(94) 以 一 满足 Lorentz 炙 换 不 释 人 性 人 条件 的 方程 式 。 惟 他 们 的 方 

程式 对 x, % 吉 此 傈 二 次 微分 的 方程 式 ， 如 座 用 於 电子 的 系统 〈 如 
毛 原 子 )， 则 所 得 理论 和 结果， 和 兵 实 验 千 果 不 符 (精微 千 构 等 )。 此 
六 题 至 1928 年 ， 坊 P.A.M. Dirac 的 理论 所 解答 。 此 理论 成 需 量 
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子 电 动力 场 的 出 发 点 。 将 长 本 书 第 七 册 第 九 章 中 葵 之 。 
(3) 此 方程 式 《94) 於 瑟 与 t+ 无 天 情形 下 有 稳定 访 的 在 在 ; 
如 现 
(Hl(g, Pp)— EVY,(g)=0, (V-97) 


篇 本 币值 网 题解 之 ， 则 (94) 可 以 
(gq, =V,.(q)e "A (V-98) 


解 之 。 
(4) ”Schridinger 方程式 (94) 傈 一 答 分 方程 式 ， 从 开始 时 
加之 下 (, 妇 ， 读 方程 式 完全 的 确定 了 Ye, 汶 任何 时 上 之 
值 一 一 共 需 裔 系 配 不 受 任 何 外 来 的 援 动 。 故 对 多 (gq,t) 让， 量子 
力学 是 有 确定 性 的 《deterministic) ， 是 有 因果 人 性 的 (causal)。 
慌 按 量子 力学 的 第 3 基本 假定 一 ，|Y,.(g,2D1' 三 |<glat>) 
的 夫 达 性 意 闵 ， 力 你 如 第 (V-70) 式 。 故 此 帮 这 | 到, 六 | 与 
时 t 改 缀 的 盘 保 ， 踊 是 确定 的 ， 但 对 度量 的 精 困 〔 量 一 个 物理 采 
入 在 恕 |a,t>> 时 的 9 量 的 值 )， 则 是 遭 守 (70) 式 的 提 论 分 布 ， 
而 不 能 确定 的 预知 度量 的 结果 的 (除非 蔷 驴 et> 恰好 是 9 的 本 
第 态 |ce 上 >>)o 
泪 精 此 段 量子 力学 的 基本 方程 式 (9 和 4， 涩 ”效率 幅度 ” 
(probability amplitude) 至 (9, 昌 与 时 上 改变 的 定律 ， 是 确定 
的 ， 但 | 多 |* 仍 是 禾 率 件 的 。* : 
(5) 如 及 有 某 些 对 称 性 ， 旧 ， 按 (94) 式 ， 玉 (gq, 马 : 的 对 称 性 ， 


* ”关於 量子 力学 的 炎 过 音义 的 基本 性 ， 内 在 性 ， 爱 思 斯 坦 持 薪 本 上 不 同 的 贝 度 。 参 
时 本 第 二 和 节 末 。 
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将 守恒 不 变 。 此 定理 的 全 明基 显明 。 

例 一 : 一 有 丈 心 对 称 性 的 系统 ， 其 已 对 字 称 性 运作 有 不 网 性 
( 见 第 四 章 第 4 节 )。 此 系统 的 态 ， 有 奇 宇 称 性 或 偶 宇 称 性 。 如 
邓 耕 不 受 外 力 的 报 动 《如 电磁 波 ), 则 一 奇 〈 偶 ) 能 将 永 坑 奇 ( 偶 
态 。 

例 二 : 一 个 有 二 个 电子 的 系统 〈 氨 原子 )。 已 对 两 个 电子 的 
互 换 位 赎 ， 是 不 变 的 ，( 亦 朗 或 疆 斑 匀 此 互 换 傈 对 称 的 ) 。 肖 系统 
的 态 ， 对 此 互 换 ， 可 以 有 对 称 人 性 ， 但 也 可 以 有 反对 称 性 。 (事实 
上 ， 自 然 界 的 定律 ， 然 容 许 有 反对 称 狂 的 态 。) 无 渝 其 怖 对 称 或 
反对 称 性 ， 如 某 轩 刻 ， 熊 角 对 称 人 性 ， 则 按 (94) 式 ， 将 永志 对 称 
性 。 反 对 称 性 亦 然 。 

例 二 涉及 具有 相同 粒子 的 系统 。 天 於 此 系统 的 驴 的 《对 相同 
粒子 的 互 换 ) 对 称 性 ， 我 们 需要 另 一 定律 。 此 定律 是 由 烃 验 来 
的 。 故 我 们 内 称 之 需 第 5 基本 假定 ， 但 其 基础 则 与 前 此 四 个 基本 
假定 有 办 了 。 

VV 有 相同 粒子 的 系统 的 驴 ， 对 雨 个 粒子 的 互 易 ， 有 下 述 的 对 移 

性 : 


CD 对 自 旋 角 动量 镶 加 加 … 的 粒子 《如 电子 ， 质 子 ， 


中 子 等 )， 人 能 函数 对 两 个 粒子 的 互 易 位 置 ， 有 皮 对 称 人 性 ， 即 * 
Br, Ys, Te) …) =—V(,, rm, Ts, …) (V-99) 
(2) 对 自 旋 角 动 量 需 0, 和 2 如 … 的 粒子 (如 a 粒子 ， z 介子 


* 《99)，(100》 式 中 之 下， 傈 包括 粒子 的 位 置 座 模 和 自 旋 座 和 你 。 
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等 )， 驴 丁 数 对 两 个 粒子 的 互 易 位 什 ， 有 对 称 性 ， 即 
Vr PT 一 下 (rr (V-100) 
此 二 假定 ， 可 视 坟 你 经 验 的 和 结果。 我们 将 见 在 电子 的 系统 ， 

(99) 式 的 反对 称 人 性 ， 怀 Pauli 的 “排斥 原理 ” (exclusion prin- 
ciple) 相当 。 又 相同 粒子 互 易 的 对 称 性 及 对 稳 性 ， 和 与 粒子 在 一 巨 
砚 系 统 中 的 统计 分 布 夯 数 ， 有 密切 大 全 *。 此 假定 的 重要 性 ， 对 
於 下 文 第 九 章 二 电子 的 原子 系 纺 问题 详 壕 之 。 


(D. 么 正 交 换 U 


设 a 角 一 任 音 穆 性 算 符 ， 其 本 币值 4， 本 徽 向 量 |e'> 力 


ala’> =a’|a’> (V-101) 
设 5 角 一 任意 穆 性 算 符 ， 关 假设 其 有 反 算 符 S-! 存在 ， 使 
A=SaS-'o (V--102) 


四 
AS|a>=SaS'Sla>=Sala’> 
一 Ca >， 
得 见 Sla'> 力 4 的 本 微 向 量 ， 其 本 微 信 般 ws 
同 法 可 以 明和 4 的 任何 本 第 值 ， 亦 4 的 本 币值 。 换 家 之 ， 
(102) 式 的 释 换 ， 不 改 继 一 个 算 符 的 本 币值 。 
* 可 多 开本 害 第 五 和 热力 时 分 了 运动 注 与 入 着 力学 ， 第 二 十 区 。 
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设 < 你 一 Hermitian 算 符 ， 人 需要 求 VaV-: 多 换 ， 使 


A=UaU™! (V103) 
仍 保 Hermitian， 由 此 式 及 〈V-30) 定理 及 《〈V-28) 的 定义 ， 
AU=Ua CV-104) 
U+A=aU? CV-105) 
由 (104)， 
UrAU=U+Ua 
由 (105)， 
~ U+AU=aU+U 
故 
77+Ua 一 at =0, (V-106) 


或 QU 与 任何 Hermitian 算 符 对 易 (ommute) 。 一 任何 精 性 
算 符 过 ， 可 寡 仿 一 Hermitian 算 符 与 二 乘 另 一 Hermitian 算 符 
之 和 

X=atibo 
故 U*U 和 与 任何 儿 性 算 符 亦 对 易 。 故 U+U 保 一 个 数 co。 又 
(U+U)+=Ut+U， 故 UtU 全 Hermitiano。 故 c 傈 一 实数 。 双 如 
14> 傈 一 任意 ket 则 <4j4>= 正 的 实数 ，<417U7I4> 泵 
傈 正 的 实数 。 故 c 傈 正 实数 ,我 们 可 取 c=1， 故 

U#*U=1 (V-107) 
按 (V-41) 定 闵 ,， 口 力 么 正 算 符 。 

设 珠 一 Hermitian 算 符 ， 则 芯 易 证 明 
U=e'r (V-108) 
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傈 一 么 正 算 符 。 如 伐 尺 以 eF，*e= 无 限 小 实数 ， 划 
U=1+ieF CV-109) 
保 一 无 限 小 么 正 算 符 。 一 Hermitian 算 符 4 的 炙 换 (103)， 力 
成 
A=atie(Fa—af) (V-110) 
二 a 二 ehfa,F] (用 (I-64) 式 ) 


(2) 空间 平移 (translation, 或 displacement) 


设 ]k> 你 一 任意 ket 1A2> 傈 经 平移 的 ket。 使 DD 算 符 表 此 
不 移 
DIkS> =|kd>。 (V-111) 
故 
<kad|=<kID', 
自 <kID+DIk>=<kd|kd> =<kIk>， 可 得 
D+D=1 (V~112) 
故 万 乃 么 正 算 符 。 
设 “ 霹 一 任意 算 符 (包括 Hermitian 的 ， 如 (103) 之 a)。 
径 不 移 变 换 ， : : 
al7>=|k> 
的 天 焦 变 换 成 
Qs|jd> = |kd>o 
a 
oz>= d>= DIk>=Dalj>=DaD-i|jd>, 
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故 得 

wa 一 站 ca : (V~113) 
效 欲 求 局 之 式 〈 如 〈108) 式 者 )。 取 一 无 限 小 的 平移 6 兹 定义 
算 符 dz 


d,|k>= limle > —|t> = lm Ik>。 
CV-114) 
或 
D=1+é6zrd,, 6r—0, (V-115) 


Dt+=1+6xd,to 
由 (112), 故 (d, +d,!) 0 一 0o 因 0 工 三 0, 故 d, 一 一 C++， 
或 


d-= 一 个 纯 虚 数 的 算 符 。 CV-116) 
由 〈113)， 妇 得 ( 同 〈110) 式 ) 
ao 一 4 十 xz(C auw 一 cc-) CV-117) 


=ati hzx[a, dso 
4d。 的 意义 如 下 。 设 (117) 式 中 之 K 需 工 座 标 。 将 量 工 的 能 

器 作 52 平移 ， 则 所 量 得 之 zx 值 ， 将 任 z 一 ro 

Za 一 尼 一 0 
由 《117) 式 ， 得 

dsX— zd;s=— 1 (V-118) 
以 比 与 对 易 关公 

pz 一 pb 二 
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比 ， 得 见 如 p= 二 -4 ， 则 (除了 一 常数 顶 外 ) 

ihd, 二 p,. (Hermitian 算 符 ) (V-119) 
C115) 之 无 限 小 算 符 乃 

D=1 一 二 px (CV-120) 
以 此 怀 (107)，(108) 比较 ， 得 办 有 限 平移 x 的 算 符 力 


Dur=erp( 一 地 zp (V—121) 


使 gz) 坑 一 任意 ket| > 之 Xx 表象 之 表 。 由 (V-60)， 


_h da 
pr) = Fz $7) 


地 和 
Dig$ (x)=$(7r—7") z (V-122) 
此 与 上 式 Xs 二 TX 一 6x 相符 。 z 
如 
zl|z’>=x'|z’>, 
按 《V-56) 式 ， 
jz> 一 一 全 -和 -1z> 
帮 * Dalz>=|zx+x > | 
或 xDylzr>)= (rtr) |z+z> (V-123) 
此 与 第 一 章 和希 题 4 的 结果 相同 z 


Dw 么 正 算 符 的 本 微 值 , 其 息 对 值 必 角 1 ( 见 第 一 章 各 题 ])。 


* ”将 Dz’ 展开 成 一 级 数 ， 用 Taylor 航 数 ， 印 得 (122)，(123)。 
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六 由 (122) 式 ， 得 见 


(D,)’= D,, (V-124) 
设 加 (z) 你 Dw 的 本 征 丽 数 〔 本 微 ket 的 x- 表象 之 玫 )， 

D9r(z) =e-wagsCz)，&= 实数 ， CV-125) 
由 此 式 与 〈122) 式 乃 得 

bilT—a)=e "g(r) (V-126) 
此 力 一 丙 数 方程 式 ， 其 解 可 表 之 如 下 

$CT) = eT), (V-127) 

W(X) =u Tao (V-128) 


us(X) 妃 傈 工 的 遇 期 画 数 ， 其 遇 期 锅 2。 

上 述 结 果 ， 极 和 角 效 显 而 重 虽 。(127), (128) 可 谓 饥 蝇 体 (或 
金属 ) 的 专 子 波 画 数 的 基本 特性 。 我 们 宜 注意 者 ， 力 该 结果， 纯 
傈 由 平移 么 正 算 符 D。 而 来 的 o 


(3) 转移 (rotation) 


转移 的 么 正 算 符 ， 可 以 由 同上 述 Z 的 考虑 得 之 。 设 2 坑 
黎 z- 秋之 角 ，M， 久 黎 z- 寺 的 角 动 量 


1 = 上 六 -9 (V-129) 
i Op 


如 厂 。 剑 转移 的 么 正 算 符 ， 按 (21)， (122) 等 式 ， 以 同一 方 
法 ， 邵 得 


D.=ezp(—EaM,), ( 见 (121》 式 》 


(V-130) 
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(CD = D, ( 见 (124) 式 ) (V-131) 
DY (Pp) =¥ (yp—a), ( 见 (122) 式 ) (V-132) 
DY (9) =e "(9p), m 二 整数 〈 见 (125) 式 ) 
z (V-133) 
WV ,0,0) 一 et ?tn rT,0,9) ( 见 (27) 式 ) 
(V-134) 
Walr,0,9) =Wlr, 0,9—a),，a=27r/n( 见 (128) 式 ) 
(V-135) 


上 式 中 mm 二 整数 及 w=- 红 ，2 = 整数 ”的 条件 ， 乃 傈 使 


开 


(0.2) 坑 单 值 琴 数 的 条件 光 
(4) 时 移 (time translation) 算 符 避 人 ) 


一 般 的 理论 ， 与 第 〈2) 节 的 空间 平移 Dr 的 相同 。 
设 |&t > 和 经 时 移 需 | 好 >。 二 者 之 间 的 关 傈 篇 


[kt>=U|kt,> (V-136) 
U=UCK 一 to) 算 符 ， 可 用 同 第 〈2) 季 的 法 ， 发 明 傈 一 么 正 算 符 
U+*U=1 〈 昂 第 (112) 式 ) (V-137) 


定义 1 
_ 吉 有 > 和 U—1 2 
w= lim lkto > ( 见 (14) 式 ) 


* ”上 文 第 (2) 前 ， 角 简单 起 见 ， 斌 取 一 搂 的 Z， 帮 醋 有 p= 了 -入 -， 如 有 多 gs ， 


则 p 一 全 六 。 由 比 ，(V-130) 一 (V-135》 此 剑 指 对 -四 转 动 。 三 相关 的 本 动 ， 各 
式 绾 需 美 更 些 。 
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CV-138) 

zx: 一 一 纯 乱 数 的 算 符 〈 昆 《116) 式 ) 
CV-139) 


ih 名 二 一 Hermitian 算 符 〈 见 〈120) 式 ) 

_CV-140) 
时 移 与 空 移 的 相同 处， 至 此 人 需 止 。 由 前 第 2 节 (V-92) 式 下 , 已 
促 明 无 类 似 pz 一 zp=1 的 天保 (如 (V-92)) 的 存在 ， 故 由 
(139) 我 们 不 能 导出 如 (120) 或 《125) 的 式 。 但 我 们 可 候 
定 : 


.» dd _ _ 
或 动 和 1>=HIE,t>, CV-142) 
ihEU bh>=HUIE >o CV-143) 


由 (142)， 如 引入 1, 过 的 9g 一 表象 之 囊 Vg,D=<g RE>, 
序 得 

ihy-|¥ Cg, >=HIy(g,t) > (V-144) 
此 郎 Schr6dinger 所 假定 的 方程 式 〈V-94)。(141) 力 傈 一 个 假 
定 ; 假定 的 依据 ， 一 则 篇 与 古典 动力 学 的 相似 ， 一 则 傈 与 〈120) 


相 订 。 惟 Schridinger 方程 式 格 傈 一 个 基本 的 假定 也 。 
CH4) 可 用 | 更 (g, 叉 > 的 玫 (4 办 而 写作 通常 的 形式 


: 形 百 证 ”鞭子 力 开 的 条 村 。 “195。 


.0 
[大 3 


此 方程 式 旋 在 开始 人 条件 下 = 于 (qd 0)，it 二 0 下 求解 。 
疏 同 一 问题 ， 可 由 4 人 36) 解 之 ， 有 由 (143)， 可 得 么 正 蕊 的 
方程 式 


= HY z (V-144a) 


CT 
hh yr =HU (V-145) 
如 此 方程 式 之 解 角 UC-t,)， 凤 由 (4136)， 邵 得 
|&,t> =U (tt) |k, t,>o (V-146) 


以 《145) 方程 尺 解 Schrodinger 方程 式 之 法 ， 兄 下 文 第 七 
章 第 7 节 。 


4. Schr6dinger 方程 式 与 Heisenberg 方程 式 


上 名 (136)，(142)，(143) 各 式 的 观点 ， 保 租 各 物理 叫 算 
符 qa( 《113) 式 ， 如 ax= 已 , p, Xx, MM, … 等 ) 角 固 定 不 变 的 ， 而 
物理 系统 的 能 ket |k, i> 则 按 Schr6dinger 方程 式 (144) 随时 
t 而 变 的 。 如 过 按 (145) 改变 ， 则 (144)7 式 可 帘 坟 
Ik,t>=U|k,t, > 《V-136) 
过 观点 称 坊 Schrodinger 观 (picture) 。 
兹 施 U7 於 此 式 两 方 ， 即 得 
| 到 > 一 | 局 广 > (V-147) 
过 使 随时 改变 的 | 已 上 > 释 需 一 固定 不 点 的 | 名 如 >。 同 时 使 各 固 
定 的 w&， 控 下 式 沟 换 ， 
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=U-'aU (V-148) 
使 原 固 定 不 变 的 a， 力 随 时 而 变 。 a。 的 改 杰 定律， 已 藏 於 上 的 
方程 式 (145)， 然 亦 可 明显 表 出 ， 如 下 。 
由 Ua 二 aU 之 对 上 微分 


aU 
at 


及 (145)， 郎 得 ga。 的 运动 方程 式 


da, _ dU 
ot Uo = a 


翅 < =U-iaUVU-:PU UAHUU-iaU 
=a,H,— H,a,, (V-149) 
H.,=U-HU, : 
如 引用 第 一 章 人 -64) 的 量子 Poisson 括 弧 ， 则 
da, _ _ 
一 [ao H,] 《V-149a) 


如 使 w=Qqd，z， 则 得 
-=[g, HY, -P=[p, HF) CV-150) 


此 稳 篇 Heisenberg 运动 方程 式 ， 力 第 一 章 (I-65) 式 的 垂 阵 力 
学 运动 方程 式 也 。 

上 述 的 观点 一 一 砚 熊 | 如 > 需 因 定 不 网 的 ， 而 向 物理 量 算 
符 忆 p, z, My,… 局 按 〈149)， 或 〈149a)， 式 改 响 的 一 -~ 称 坑 
Heisenberg 玲 。 

Schr5dinger 观 与 Heisenberg 钢 的 分 别 ， 雍 集 一 个 么 正 杰 
换 而 已 ;他们 的 结果 是 相等 的 ， 萃 算 符 与 ket， 不 论 何 者 固定 及 


:第 五 次 党 子 力 谋 的 络 覆 ， : .197 。 
何者 在 改 黎 ， 此 人 无 直接 的 物理 总 驴 的 有 意 萄 的 ， 按 量子 力学 第 
3 基本 假定 ， 乃 “ 预 期 值 ”。 

由 《145) 式 ， 得 


U=erp(—3H) 


由 (147) 式 ， 

lI¥D>=UIY0)> (V-151) 
由 (148) 式 ， 

a =U "aU 
按 Heisenberg 钢 ， 

(CO0), a¥ C0)) = EO0), Ca C0) CV-152) 
按 Schr5dinger 观 ， 

(VD, aF 2) = UVC0), aU FO0) 

=(V(0), UaU YO0)), Ut+=U"'o 


(V-153) 
故此 二 式 的 左 方 相等 。 
(151》 方 程式 (的 第 二 式 ) 
[CD > =erp(—FHi) | 更 (07 > CV-154) 


实 人 乐 〈144) 微分 方程 式 的 积分 ， 故 (154) 谓 久 Schridinger 方 
程式 的 形式 的 解 。 
Q151) 之 第 三 式 


et | a ECZ 力 (- 汪 ) (V-155) 


m=ezp( 
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伯 Heisenberg 方程 式 .(149) 的 积分 (此 蕉 易 溢 明 ， 内 

Hexp (Pt) =exp| 4 
设 在 (144) 式 中 之 |¥(0) >， 你 吾 的 本 币 向 量 ， 

Hi¥(g,0)>=EIY(g, 0) >， CV-156) 


五 傈 本 币值 ， 旭 〈144) 式 力 成 


家 j 忌 放 HH)。 


到 (9 p> =exp( 一 亡 E1 I¥(g,0)> CV-157) 
此 力 “ 稳 定 态 ”， 识 (V-98) 式 同 。 

Heisenberg 枫 积 古典 力学 有 形式 上 相同 处 苇 多 。(149a)， 
《150) 之 解 〈155)， 伍 qa, 与 qa。 间 的 一 么 正 变 换 。 如 t 集 人 无 限 
小 6t， 姑 @: 与 qa。 祭 一 无限 小 爸 换 ， 此 与 古典 力学 中 变数 4 ， 
p 或 任何 画 数 下 的 正则 变换 天保 相同 * 


(V-158) 
量子 力学 的 么 正秋 换 ， 和 恰 古 典 力 学 的 正则 变换 相应 。 


5，Einstein 氏 和 与 Copenhagen 派 哲学 袍 点 的 分 层 


本 章 第 1 节 便 悉 结 量子 力学 的 物理 基础 及 Bohr 与 Heisen 
所 谓 哥 本 赤 根 学 稣 一 一 的 哲学 枫 点 。 由 Einstein-de 
Broglie 天 保 ，3 引 致 测 不 准 原 理 ， 亦 由 此 而 引起 末 率 的 解释 。 第 


-berg 


* 参看 本 惟 第 一 期 古典 动力 学 乙 部 第 四 音 第 5 他。 
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2 凶 详 述 根据 和 这些 基本 现 念 而 建立 的 量子 力学 的 数学 结构 。 过 部 
量子 力学 ， 在 发 展 早期 的 一 二 年 央 ， 即 在 原子 及 分 子 车 构 间 题 的 
应 用 上 ， 效 得 可 请 完全 的 成 功 ， 至 目前 止 ， 他 在 金属 ， 核 子 的 物 
理 领 域 ， 踊 亦 未 解决 所 有 的 有 阅 题 ， 但 亦 未 过 有 原则 上 “不 项 用 ” 
的 困 庚 。 

但 早 在 量子 力学 发 展 的 初 年 一 一 1927 年 测 不 堆 原 理 与 哥 木 赫 
根 持 学 现 点 建立 上 时 一 一 ， 尝 思 斯 坦 对 测 不 竟 原 理 ， 即 持 狂 疑 的 现 
粘 。 亿 先 伐 的 提出 些 假 想 的 实验 ， 相 超越 测 不 伸 原 理 AxAp 二 h 的 
限制 ， 但 Bechr 每 次 都 能 根据 Einstein -de Broglie 关 傈 ， 反 
证 了 那 假想 的 算 验 *。 
爱 恩 斯 坦 和 后 来 接受 量子 力学 系统 的 内 在 的 选 辑 上 的 完整 性 ， 但 一 
态 到 他 死 〈1955 年 )， 他 不 能 接受 量子 力学 的 哲学 观点 和 解释 。 

在 上 区 〈 见 (V-47) 式 下 广 )， 从 知 由 从 如， 人 之 不 对 易 ， 
P，Q 不 能 有 共 周 之 本 币 疝 和 芋 ，《〈 亦 即 谓 波 画 数 到 不 能 同时 傈 
了 了，9 的 画 数 )e 

Einstein， Poldosky 由 Rosen 办 1935 年 有 一 篇 论文 ， 题 
局 ; “量子 力学 的 描述 ， 且 完全 旺 ? ”他 们 的 出 发 类 ， 是 他 们 对 一 
个 物理 的 理论 的 一 同 归 求 ， 以 态 一 个 完整 的 理论 ， 应 包括 所 有 
的 “物理 的 实质 ” (physical realities)o。 他 从 的 物理 的 实质 ， 焦 指 
儿 可 以 观察 刻 量 的 性 肾 。 因 户 和 9 鞋 是 可 以 礁 确 量 定 的 ， 故 他 们 


* 设 伐 的 一 个 筑 相 年 恰 ， 古 将 一 租 才 秆 往 原子 《 核 )， 卫 稚 一 密封 箱 中 ， 箱 填 天 征 
二 “ 辣 蛙 ?和 达 的 和 下 及 晤 将 再 绿 距 箱 的 训 的 了 时间 。 经 长 思 合 ， Bohr 歼 能 引用 爱 因 
才思 的 《 广 习 查寻 次 的 )“ 引 拉 ” 理 葡 ， 全 昌 了 过 个 底 古 。 爱 忆 斯 坦 不 得 不 承 池 ， 如 
欣 守 了 Einstein-de Broglie 中 你 ， 天 不 马超 披 测 不 伟 原 理 的 限 故 。 
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以 篇 一 个 完整 的 理论 ， 二 者 缘 腹 包罗 於 其 中 ， 目 前 的 量子 力学 , 
斌 能 是 9 的 画 数 区 Ca, 四 或 窗 是 的 丽 数 $Cp, 仿 ， 故 他 们 以 篇 
是 未 对 物理 的 实质 作 完 双 的 叙述 。 

.关於 量子 力学 的 六 率 的 基本 内 在 狂 的 假设 ， 爱 恩 斯 坦 杰 不 能 
接受 。 他 的 信念 是 自然 界 一 切 都 是 有 确定 性 的 ， “上 希 不 会 挪 艇 
子 的 *。 他 以 镶 量 子 力学 的 玫 率 性 的 解释 ， 应 和 古典 物理 的 气 钵 
运动 论 或 圾 计 力学 的 相同 ， 是 由 从 处 理 极 大 数目 的 分 子 时 ， 不 用 
个 别 分 子 的 座 标 与 动量 变数 ， 而 去 取 平 均值 时 引入 多 率 煌 念 而 来 
的 。 

礼 结 起 来 ，Einstein 对 量子 力学 的 不 满 ， 是 因 饥 对 物理 的 理 
渝 的 要 求 ， 和 琳 本 再 根 学 派 的 不 同 ， 他 以 角 自 然 界 所 各 和 守 的 定律 
是 古典 的 ， 确 定 的 ， 以 篇 目前 的 量子 力学 的 数学 辕 构 ， 可 能 是 一 
个 目前 未 知 的 一 个 理论 的 一 逢 “平均 "的 , “近似 ”的 形式 ， 过 是 他 
的 对 科学 的 哲学 ， 熊 庆 ; 他 追求 一 个 理想 目标 ， 是 确定 的 ， 半 物 
理 的 实质 有 完全 叙述 的 理论 。 

但 他 所 诸 求 的 “ 彝 计 性 ”的 几 奉 解释 ， 路 在 与 实验 结果 比较 
时 ， 和 量子 力学 所 假定 的 “基本 内 在 性 ”的 观点 优 别 ， 但 在 基本 
上 ， 则 基 雨 个 解释 大 不 同 。 按 杭 计 性 的 解释 (如 气体 运动 论 
的 )， 则 交 率 讽 念 的 基 丑 ， 有 个 别 分 子 的 座 樟 9 与 动量 的 存在 。 
如 量 于 力学 的 帮 率 ， 亦 保 烷 计 性 的 ， 则 运 隐 合 着 有 些 目 前 未 知 的 
基层 哆 数 的 存在 《所谓 隐 藏 的 狗 数 hidden variables)， 目前 的 
装 率 ， 乃 对 过 些 隐藏 属 数 作 某 箱 不 均 的 千 果 。 

几 十 年 来 ， 信 有 物理 学 家 ， 企 图 痣 贯 某 些 隆 藏 释 数 以 建立 一 
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个 新 的 量子 力学 ， 但 向 未 有 成 功 的 。 又 按 von Neumann 的 书 
“量子 力学 的 数学 基础 ”( 德 文 原著 )， 在 天 於 .Hilbert 空间 的 某 
些 人 条 件 情 形 下 ， 上 月 前 的 量子 力学 的 数学 结构 ， 是 不 能 容 有 隐藏 的 
， 爸 数 的 存在 的 。 过 或 强 示 如 引入 了 瞪 藏 的 移 数 ， 则 供 目 前 量子 力学 
的 桔 构 形式 ， 亦 需 购 更 之 。 

Bohr 对 爱 恩 斯 坦 所 提出 的 批评 ， 都 有 答案 。 他 的 “法 宣 ”， 
是 量子 力学 本 身 ， 在 尘 辑 上 的 完整 一 致 作 。 他 以 估量 子 力学 的 基 
砍 ， 龙 Einstein-de Broglie 天 傈 畦 我 们 的 枫 念 一 一 甚至 知 城 
一 一 的 限度 。 几 超出 过 个 限度 (所 谓 互 补 原 理 ， 测 不 准 原理 )， 
便 是 没有 物理 上 的 意义 的 。 他 以 坑 准 确 的 知道 之 动量 ， 便 根本 不 
能 同时 的 知道 9 座 标 。 故 中 2，9 各 自 个 别 的 可 以 准确 的 量 定 ， 
但 如 已 知 了 而 问 9 之 值 ， 古 说 有 意义 的 。 炸 和 结 Bohr 的 立场 ， 是 
几 在 量子 力学 的 基本 假定 范 转 以 内 的 疝 题 ， 量 子 力 学 蕴 有 答案 ; 
但 如 超出 上 述 的 限度 的 问题 ， 则 根本 是 没有 意义 的 问题 ， 是 不 应 
提出 来 的 问题 。 

Bohr 在 许 务 文章 和 讲演 中 ， 对 受 恩 斯 坦 的 对 量子 力学 的 感 
到 不 满足 ， 一 再 的 重 覆 申述 的 ， 是 量子 力学 本 身 的 导 辑 上 一 至 
性， 而 似 未 能 握 着 爱 思 斯 坦 的 要 点 。 爱 恩 斯 坦 不 再 企图 发 现 量子 
力学 本 身 的 矛盾 ， 而 是 在 申述 他 对 物理 学 理论 的 哲学 观点 一 一 他 
所 希望 的 物理 学 理 葵 的 性 质 。Bohr 的 委 准 ， 颇 似 站 在 欧 克 里 氏 
多 何 的 公理 上 ， 坚 拒 建立 非 殉 禾 何 的 企图 然 。 

对 量子 力学 的 哲学 观点 和 哥 本 赫 根 学 派 的 态度 ， 持 有 不 同 程 
度 的 虹 见 的 ， 爱 因 斯 坦 之 外 ， 丛 有 多 位 在 量子 痊 ， 量 子 力学 的 创 


"202 ， 


立 和 发 民有 标 大 页 献 的 物理 学 家 ， 如 Planck, de Broglie，Schr- 
idinger 等 。 爱 因 斯坦 早年 是 创立 草 肝 代 性 的 新 物理 观念 的 首 一 
人 一 一 相对 花 的 对 时 空 观 念 的 分 析 ， 电 磁场 的 量子 化 。 惟 中 年 却 
回 到 古典 物理 观念 的 僚 抱 。 过 是 他 的 哲学 观点 的 改 释 。 许 多 哥 本 
赫 根 学 派 的 物理 学者 ， 亦 仅 知 量子 力学 自身 的 “能 自 完 其 说 ” 但 
基 此 而 广 笑 爱 因 斯坦， 是 未 明 爱 恩 斯 坦 的 曲 求 ， 是 基 於 一 不 同 的 
哲学 能 度 也 。 


6.， 宕 度 算 阱 弛 驴 及 赣 能 

按 本 章 第 2 季 第 II 基本 假定 〈V-67)7， 我 们 网 量子 力学 的 
基本 假定 之 一 ，/ 傈 一 内 在 人 性 的 、 基 本 人 性 的 机 达 性 〈 昂 〈V-70) 
式 下 文 )。 此 机 楷 性 叙 对 每 一 个 原子 《或 分 子 ， 或 任何 一 个 简单 
系统 ) 而 音 的 ， 非 如 古典 物理 中 所 引入 的 扰 率 观念 ， 万 因 不 理 一 
个 大 数目 的 原子 《〈 如 所 上 姐 中 的 许多 分 子 ) 而 来 的 。 上 获 中 我 们 佛 
述 爱 四 斯 坦 不 能 接受 过 倘 内 在 的 、 基 本 性 的 机 和 厌 颁 定 : 他 以 角 量 
子 力学 的 机率 人 性 ， 砍 看 作 和 古典 物 理 的 和 炉 计 人 性 的 搂 奉 ， 有 相同 的 
意义 。 过 个 观 粘 区 含有 所 谓 隆 藏 的 绞 数 的 存 契 ， 但 运 契 和 目前 的 
重子 力学 系统 的 内 在 选辑 完整 性 有 衡 突 的 。 
(1) 纯 屿 与 杂 丸 

但 我 们 所 克 理 的 物理 系 壬 ， 聊 非 永 是 一 个 原子 ， 而 芝 傈 数目 
很 大 的 原子 (或 分 子 )。 故 在 量子 力学 中 ， 我 们 亦 有 "“ 社 计 性 的 机 
率 ” 的 国 带 ， 如 古典 物理 中 的 氛 钵 到 副 论 然 。 角 顺 册 此 由， 斌 取 
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一 便 由 六 个 原子 构成 的 系 配 。 我 们 如 确 知 每 个 原子 角 在 同一 态 
p> (或 一 以 入 ( 力 表 之 )， 则 撤 量 子 旋 学 的 第 II 假定 ， 量 一 物 
理 骂 @ 所 得 的 值 ( 预 期 所 得 之 值 ) 沪 


<plQIp> 
股 j2> 侦 某 Hermitian 算 符 的 全 集 本 币 向 量 ， 范 设 * 
> = 号 CoPia>，， (V-159) 


则 
<Q>,=<pQlp>=B CC,.<niQIm> 


(V-160) 
此 不 的 <zjiClz> 和 |p> 昨 钨 瑚 的 。 
> 纯 傈 外 的 本 征 疝 量 ， 期 * 
jp> = Clg:>, C= <qrlp>, CV-161) 
<Q>,=<p QIp>= Cgs CV-162) 


儿 此 背 通 常量 子 力 学 丘 知 的 结果 ( 兄 (V-70) 式 )。 可 按 
《V-159) 式 别 并 的 妨 |2>>， 移 日 “ 蕙 态 ”(pure state)。 2 Cel 


力 |p> 态 在 19;> 仿 的 机 率 ， 
S.C’=1 CV-163) 


寻 设 叉 个 原子 的 能 各 不 同 ， 且 我们 无 充分 的 次 据 ， 得 知 各 原 
子 的 龟 。 我 们 不 能 以 -- 个 妨 问 量 表 此 系 业 的 态 ， 换 悄 之 ， 我 们 不 


CV -1859)，(V-160》 半 nn 之 和 ， 可 能 伸展 于 人 金 笑 的 in 六 或 ig>， 但 亦 可 能 不 
四 用 全 保 的 If 或 19>>， 膏 1> 仿 而 定 。(CV-160)，CV-162) 的 指 履 p ， 乃 " 纯 " 之 


二 人 
J 


* 004 。 


能 以 〈V-159) 或 (V-161) 式 才 此 系统 的 态 ， 而 袖 能 以 下 式 表 
Q 的 在 均值 : 
: <Q>n=Dw,<plQIp> (V-164) 


此 式 中 的 之 p1Q1p> 力 (V-160) 式 中 的 纯熟 预期 值 <Q>，， 
Oo， 乃 系 和 统 的 能 篇 纯 驴 12> 的 机 率 ， 
ro 过 0 Fiw,=1 (V-165) 


<Q>; 的 指数 mm， 力 示 系 和 统 的 态 非 一 纯 态 |p>， 而 公所 谓 “ 杀 
人 能” (mixed state) 。 
(V-162) 式 中 的 机 这 | Cn。 可 利 (V-164) 式 中 的 机 率 Up) 
应 功 和 来 源 蔚 不同。 六 者 傈 量子 力 忆 的 内 在 的 机 素 ; 后 者 旭 傅 来 
上 系统 的 数目 很 大 的 不 子 (或 分 子 ， 粒子 )，(〈164) 式 的 平均 ， 
赂 如 古典 策 汁 力 巡 得 的 对 了 系 和 次 (ensemble) 的 平均 。 
(2) 密度 算 符 与 密度 答 阵 
兹 定义 密度 算 符 (density operator) p 如 下 : 
: p 一 by op p> <p| CV-166) 
反 (159)， 
= > tp 2 Ca CP |m> <nl (V-167) 
密度 灶 阵 (density matrix) 的 定义 有力 
<mloln> = py ws CYC CV-168) 
= > ws <m)p><pln> (V-168a) 


旦 此 去， 得 郧 移 订 年 隙 有 AN” 个 复数 
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帆 〈168a)， 可 证 明 2 需 一 Hermitian 算 符 : 


cmioln>*= Pw, <mlp>*<pln>* 
n 
= ,<nalp><plm> 


=<n|plm> (V-169) 
此 Hermitian 性 使 密度 答 障 获 有 入? 个 实数 。 
如 系统 的 能 保 福 态 ， 即 ws 二 1， 旧 (166)，(167) 简化 名 
0,=|p><p| (V-170) 
= CC, |m> <nl : 


Tn 


<milpsln>=<mlp><pln> 一 (CC 


(V-170a) 
=<nlp |m>*o 
(3) 对 角 和 
定理 : 
<Q>,=Tr(pQ) (V-171) 
二: 


Tr(pQ) =Tr Balp> <pIQ) 
一 了 7 2 wpl p> <plp><piQ 
=ITr Dvslp><plQIp><p 
一 7T7 Bw <plQIp> IPp><p 


= <pIQIp>Tr( p> <21) 
= <PIQIP><pp> 


=<Q>, (用 (164)) 
如 系统 之 态 作 一 纯 驴 ， 唱 


Top 一 工 (VY~173) 
故 《171) 定理 仍 成 立 

< 多 >z=71 pr)。 (V-174) 
(4) 中 一 化 
由 (171)， 使 Q=1， 印 得 

7'.0=1, (V-175) 


或 由 (168)， 
lp=2<nipln> 


= ws DICH 
= > ww p= 1 (用 (163)，(165)) 


此 中 一 化 关 傈 (175) 使 <niplnz> 由 和 VN’? 个 实 数 减 至 NV 一 1 个 
独立 实数 。 


* ”如 用 (168) 式 ， 则 上 性 如 下 : 
Tr(pQ) TrBwo 2 CICnlm> <n|Q 


=Tr2wp, 2 > CiCmjm> <nlQlk> <&k| 
=Tr2wp, 2 之 CICm<nlQ|lE> lm > <k| 


rim><kl=<hk|m> |ong, 


Tr (PO) = wp Cs C27 Cn ON mY 
二 《0 m《 按 《160)) CV—172) 
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(5) ”及 和 纯 熊 的 休 件 
由 《166)， 
p= (> 


= Donn |p> <pIP >< 
Er 


了 70 一 人 1 之 。 


= SOP 
= 名 0?。 用 (163)， 
<! 用 《165) 


ps 


< 人) > 下 Cp) 


walp> <p|) (之 xzoz |p > 


<nip> <pln> 
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<p|) 


(V-176) 


(V-177) 


(CV-177a) 


(VY-178) 


(V-179) 


Shik>=o mlprln> <alQ|m>o 


(V-180) 
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如 我 们 用 一 使 ps 成 一 对 角 处 阵 的 填 et 期 〈180)》 式 可 以 
<Mm|prln> = OnrOng CV-18D 

请 足 之 ， EP : 


<m|lpoes|n> = (V-182) 


| 
| 
ji 
| 
| 
! 
| 
上 


此 o 的 本 币值 ， 有 一 个 需 1， 其 他 工人 需 需 。 (178)， (179) 及 
(182) 三 个 关 傈 之 一 ， 和 此 傈 纯 仿 的 . 必 铸 及 到 儿 侯 件 。 
(6) 密度 矩阵 及 杂 访 的 物理 解释 
由 《168)， 即 得 
<nipln>n= Dpln> =| 
= Fw, CP CV-183) 
故 < 之 njeln> 力 该 落 统 在 仿 |n> 的 机 过 ， 此 机 索 的 总 划 ， 力 集 统 
让 人 性 的 ， 如 而 典 入 半 轧 僵 的 系 生 机 率 傣 o 
如 我 们 路 知 笃 统 由 六 但 啤 子 插 同 在 一 个 伟 | 户 >， 草 此 系 丢 前 
后 市 一 纯 能 18>， 如 是 xp 一 1 
<nlpln> ,= 1<plu>| 
= |¥ ?| (V-184) 
此 乃 通 和 到 见 的 行 小 o 
区 能 及 密度 矩阵 的 意 纺 ， 可 湖 述 如 下 : 富有 一 封 闲 系 统 9， 


入 有 六 系统 Si Cn) 人知 基 一部分。 区 后 太 中 的 键 数 ， 区， 局 束 
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合 系 统 S 的 释 数 。 由 父 之 与 # 间 的 立正 作用 ，S 的 态 交 (z, 全 不 
能 表 以 下 式 

Vr, 6 一 @Ce)p(zr)o (V-185) 
加 | o (zy 傈 一 《全集 的 对 易 的 ) 物理 名 2 的 全 集 不 币 面 数 ， 到 
(zx,$) 被 可 才 以 下 式 

wz, 6)=D 9,C4)pC7), CV-186) 
此 处 对 之 和 ， 人 包括 对 连续 半 的 积分 。 
届 一 物理 是 “〈 算 符 ) Q@， 窗 到 作 於 工 刍 数 。 则 Q 的 顶 期 什 
(在 均值 ) 将 篇 


<Q>= |/ f¥*, HQ Yr, Hdad§ 
CV-187) 
= / 0:6) 0) dé [oi Qe DA 
效 定 攻 0 算 符 角 
pum=<mlpln>= /0:0 CV-188) 


出 
<QO>=F<n pln><n|Q Qn > 


=Tr(pQ) | CV-189) 
此 乃 序 (170) 式 . 故 密 放 垂 障 (168)， 其 意 藉 之 一 , 六 《188) 式 
式 。(188》 力 密度 算 符 ? 在 2 一 才 象 的 乍 阵 元 未 
po 亦 可 以 x 一 表象 表 之 如 下 。(187) 式 可 写作 下 元 
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<Q>= 了 dzQ(o)[ 了 PW*($, CE, ae | 


CV-190) 


Ef 


兹 定义 p(X, 了) 如下: 


p(x, ZI) = f{ Pp*(E, eI CS, wae 


- 3/ BIE DB, dE pr x) pu Cz’) 
由 《188)， = 号 <zlpla>psCz>ow() 
= 也 Po PECL ps CF) (VY-191) 
P(z,X)]7P 在 x 一 表 信 的 年 潭 元 素 。(190) 蕊 成 
<{> 和 = f HXQCTIPT, THN) =: (Y-192) 
此 式 可 写作 
= 上 1 CCz)pGz TNT ~ Xdxdr (VV-193) 
如 Q(T)6(x' 一 T)，@ 在 7 一 夹 象 的 距 卫 元 素 ， 写 作 下 式 
QIEL TX) = TQ | TS, (VYV-194) 
则 
<Q>= | Jer, TI<TIOQrT adrdr 
CV-195) 
一 <7(p(2) 还 《189) 式 也 。 
如 系统 中 之 和 与 工 缕 数 间 无 交互 作用 ， 则 〈186》 坑 一 纯 


仍 (185) 
WE, x) = DC) p(T) 
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技 (182) 式 ， 《191) 成 
re CV-196) 
(7) p 的 又 换 特性 : 
yO 起 一 么 正名 换 U 成 QP 经 同一 释 换 坑 0 


O'=U+QU, CY-197) 
0'=UtpoU, CV -198) 
区 由 《171)， 
<Q>%=17(P) 
=Tr(UtoUU+QU) 
= Tr(UtpQU) 


二 TrCpQ) 按 第 一 章 定 理 〈 十 )， 
= <O>., (V-199) 
反之 ， 由 (197》 缕 换 及 <Q'>。=<Q>n， 即 得 0 之 缕 换 
(198}。 
(8) 量子 Liouville 方程 式 
妓 取 一 个 非 稳 定 能 ( 序 与 时 而 构 ) 的 系统 。 故 〈161) 式 力 


Ipt>=B CP |g >, (V-200) 
或 以 一 表象 的 表 ， 

y= SCP ,CZ) ~ (V-201) 
由 (168) 式 (用 (188) 式 的 prn 三 <mlpln> 沪 式 )， 

pan = Bis CC 人 (V-202) 


由 Schridinger 方程 式 
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? -一 CP) _or 
ih 一 一 有 Wo， CV-203) 
记得 
. OC 
ih 3 =2<mlH|ln>C™ . (V-204) 
<mlHln>= [YrHY¥,dz CV-205) 
由 (202)， z 


0 _ Or 2 
3 pm= Dw HC tC a 


一 记 Sw, F<alHIk>*Ct PCP 


二 号 Co< mIHI> CP | 


= $5- <kHIn>part <mIHIk>p | 


= (Hp—pH)m (V-206) 


如 用 第 一 章 (1-64) 式 的 量子 Poisson 括 弧 


[4.B] = 地 (4B 一 BA), (V-207) 
则 (206) 式 可 写 坑 一 乍 障 po。 的 方程 式 

00 _ _ 
此 方程 式 与 古典 力学 及 统计 力学 的 Liouville 方程 式 同形 。* 
Liouville 方程 式 傈 表示 稳定 系 称 (ensemble) 密度 ? 的 守 优 。 


* ” 兄 本 害 第 一 天 古典 动力 学 ， 乙 部 第 四 章 第 3 节 ， 及 第 五 册 热 力学 、 气 扑 运 动 葵 
与 统计 力学 ， 第 十 四 章 第 4 节 。 


* 第 五 保 其 子 力学 的 业 捧 213: 
按 Heisenberg 方程 式 (V-150)， 
dp _. 00 
- [p,HI+ 3 2 


= 0， 按 (208) 

故 (208) 傈 Liouville 方程 式 的 量子 力学 形式 。 其 对 时 杰 数 
的 逆转 有 不 灵性。 此 力 因 Schridinger 方程 式 (203) 对 tt 
运作 ，* 有 不 杰 性 也 。 上 古典 耕 计 力学 的 Liouville 方程 式 对 i 
一 t 运作 有 不 变性 ， 力 保 来 自古 典 力学 有 运动 方程 式 的 对 时 可 逆 性 
也 。 

如 (201) 式 中 之 更。(z)， 傈 鼠 的 本 征 画 数 ， 则 〈206) 式 可 
简化 震 


Opmn__ 1 _ 一 
Di Cm E,) pnnlt), (V 210) 


En，E 保 如 之 本 币值 ， 此 式 之 解 篇 
Pnn(t)=pmnnCO)erp(—iEn—E)t/R) (V-211) 
(9) 密度 和 矩 障 和 与 二 沿 遇 程 的 不 可 逆 性 
(206) 或 (208) 式 对 时 秋 数 上 的 逆转 i 一 一 一 ， 有 不 多 
性， 已 如 前 述 ， 故 于 题 力 傈 如 何以 (206) 方程 式 描述 一 个 采 料 
(例如 气 钵 ) 的 互 秽 性质 的 不 可 逆 性 。 过 问题 实 和 以 古典 Lio~ 
uville 方程 式 压 用 於 过 个 系统 的 相同 。 关 於 后 者 ， 可 参天 本 书 第 
五 册 热 力学 ， 气 体 至 动 论 与 统计 力学 一 一 尤其 末 章 一 一 的 研讨 。 
关於 (206)〉 的 量子 密度 短 际 方程 式 ， 此 不 不 揽 关 沁 。 计 者 
* ”对 下 述 运 作 所谓 Wigner 的 时 逆转 ) 


tf 一 一 一 t， 及 取 〈203) 式 的 共 井 窗 数 ， CV-209) 
Schrodinger 方程 式 有 不 构 性 。 可 参天 作者 一 交 ，Am. Jour. phys 26, 568, (1958). 
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可 蕉 陆 作 者 个 Rivier It 二 Helvetica Physica Acta 34，661 
(1961)， 一 六 ， 或 作者 的 Kinetic Equations of Gases and 
Piasmas，(1966)， 一 书 的 第 一 意 第 2 节 。 

林 能 及 密度 和 矩 了 观 念 ， 创 月 V，Neumann， 见 Gittingen 
Nachr. 245, 273 {1927); PA.M，Pirac， 册 Proc. Camb. Phil. 
Soc. 25, 62 {1929). 26, 376: 27, 240 (1980) 。 做 考 文 献 如 
下 : 

v. Neumann, Math. Found. of Quan. Mech. 

u. Fano, Rev. Mod. Phys, 29, 74 (1957) 

ter Haar, Rep. Prog. Phys, 24, (1961) 


P. Roman, Advanced OQuantum Mechanics. 


量子 力学 引入 物理 柔 统 的 “ 驴 ” 和“ 物理量” 的 观念 ， 已 见 本 
章 第 2 节 。 我 们 已 先 化 的 壕 过 关於 刘 和 物理量 的 定 闵 ， 假 设 ， 和 
结果 。 在 焰 镇 寡 充 前 此 玉 讨 论 及 不 之 前 ， 裔 方便 计 ， 我 们 和 将 简要 
的 炉 和 结 若干 点 。 

41)》 上 我们 能 观察 ， 度 量 的 物 珀 是 〈 称 坟 observable)， 傈 这 
hermitian 《或 邦 “ 短 数 的 ”》 算 符 表 之 ;， 带 些 算 符 有 有线 往 的 性 
贰 ， 和 传 量子 力学 的 数 尝 如 字 (在 古典 物理 学 中 若干 部 门 我 们 所 就 
识 的 ) 重大 原理 。 

(2) ”一 个 物理 系统 的 “ 态 ” 是 以 一 个 和 无限 礁 次 的 空间 的 向 量 


[Lh 


第 五 意 。 莉 于 力学 的 秆 入， . 21 
麦 之 〈 所 谓 Hilbert 大空 间 )。 吉 物理 量 的 算 行 力 过 作 於 道 空间 
的 向 量 的 。 一 般 首 之 ， 一 物理 特 4 施 於 一 号 《 河 语 ) 1c> 将 使 
总 多 局 ja >， 
Ajc>=ula>, (V-212) 
唯 有 当 A 施 於 je> 集 时 始 不 改色 此 仍 
Ala>=a,|a> (V-213) 
这 数学 的 鸯 你 的 物理 总 闵 力 如 下 : 我 们 度量 4， 戎 们 将 得 一 个 和 值 
ui; 量 的 和 结 来 是 将 该 系 入 置 於 遂 |es>o 
如 我 们 随 著 在 苇 系 和 绩 青 作 南 物理 旦 4 的 度 基 ， 划 我 们 必 将 青 
多 a 之 值 
兹 如 我 风量 六 
和 
(3 如 B 算 符 和 A 有 对 易 拓 你 
BA—AB=0 (V-214) 
则 有 ， 召 有 共 辐 的 本 做 态 
Alabi> =a|abi>, (V-215) 
Blaib, 


- 
< 
时 
E- 
这 


划 和 车 混 壤 何 呢 ?量子 力 基 的 基本 


UU; aiei > (V-.216) 
A AAB— Bl =:0, ‘V-217) 
出 4， 召 不 能 有 共同 的 本 微 能 。 


入 圭 并 反方 训 下 : 找 提 庆 广 A， 灿 得 
个 ， 洁 于 的 汪 六 殖 仿 世人 得 a 信和 谁 如 节 有 从 琉 晤 如， 所 得 千 
将 寂 辟 面 室 。 lA，B 到 易 如 《219， 基 将 得 值 “6. 。 傍 再 作 


入 性 阁 胸 度 和 和 许 攻 全 oa 页 bo 换 阁 忆 ， 如 .A，B 对 易 如 


。216 。 


(214)， 则 4，8B 的 度量 不 影响 此 采 杭 的 “能 ”|aib, > 。 

如 和 A，B 不 对 易 如 (217)， 则 量 A4 得 值 a, 后 ， 再 量 B 则 将 
次 一 值 5,， 再 随 之 量 4， 将 不 复 得 c， 而 需 另 一 值 a。， 青 量 B 
将 获 一 值 5,， 阿 类推。 换 首 之 ， 4 与 B“ 互 不 相 容 ”， 如 度量 已 
知 4 之 值 ， 则 不 能 确 知 量 如 的 千 果 ， 和 被 能 知 各 可 能 值 5,，5，， 
2 ，… 出 现 的 机 奉 而 已 。 

此 是 由 量子 力学 基本 假设 得 来 的 度量 理论 。 

(4) “我 们 已 引入 了 "“ 释 换 ” 观 念 (第 五 章 第 2(4), (6) 及 第 3 
节 ， 及 第 一 章 第 6 节 )， 由 一 个 表象 (如 Schridinger 或 4 表象; 
或 〈213) 式 的 4 一 表象 以 么 正 变 换 至 另 一 个 表象 如 动量 才 
象 ， 或 Bb.>=b.b。> 的 B 表 象 )。 z 

过 个 变换 理 座 ，《〔 量 子 力学 的 最 基础 部 分 之 一 ) 的 重要 ， 是 
因 篱 量子 力学 的 物理 量 不 全 海 守 对 易 关 傈 。 我 们 由 本 章 和 前 数 章 
的 关 述 ， 应 已 有 某 程度 的 随 解 的 。 

(5) 我 们 再 从 “表象 "的 观点 ， 看 一 个 系统 的 驴 的 问题 。 

上 妆 已 引入 南 倘 对 易 物 理 量 A4，B 的 共同 “ 驴 ” |ab> 的 观 
念 。 一 个 物理 系 糙 可 能 有 多 个 互相 对 易 的 物理 量 a， BP， ，… 
故 有 他 们 的 共同 本 征 驴 |ap,… >。 

我 们 引入 “一 个 全 集 的 互相 对 易 物 理 量 ”的 枫 念 。 他 的 定义 是 


基 於 下 列 的 人 条件: 
(i) 如 a,6,7,… 互 相对 易 ， 其 共同 本 徽 熊 久 1s>， 
a|s> =a|s>, Bls=6b|s> (V-216) 


则 任何 两 数 fta,8,5,) 将 有 


' 第 五 童 ”量子 力学 的 结构 ， “217 。 

Ja .685)1s>=A apc)is> (V-217) 

GiD 如 a,86,7,… 力 一 集 互 相对 易 之 物理 量 ， 此 外 更 无 其 他 己 

其 皆 对 易 而 又 非 a,B,7,… 的 画 数 的 物理 量 存在 , .上 则 此 集 谓 篇 一 

全 集 的 对 易 物 理 量 (a complete set of commuting observables) 

(iii 如 1s> 傈 一 全 集 对 易 量 的 本 征 态 ， 且 如 任意 一 ket|p> 
可 表 篇 : 


Ip>=f(a,B,*)1s> ， (V-218) 
(218) 式 的 Aa,B,…) 可 称 篇 |p> 的 表 。 此 玫 傈 唯一 的 。 如 
有 五， 两 聊 数 

1p>=f|s>, [p> =A|s>, (V-219) 
出 

(fi—f)1s>=0 (V-220) 
设 另 一 任意 1|Q> . 亦 狂 (218)，- 

IQ>=g(a,8,)1|s>: (Vy-221) 
再 。 

gjf—Jjg=0 (V-222) 


故 
(fi—f) 1 > = 和 太一 用 ) 5>> 
二 0 ( 按 (220)) 《V-223) 
因 1Q> 傈 任意 的 ， 故 太志 
(iv) 设 一 物理 量 W， 催 a,B,7,… 集 蕴 对 易 。 使 
Wis>=F(a,B,…)|s> (V-224) 


到 jp> 如 (218) 


。218 ， 
W is>=Wfls> 
一 Fis> 
=F/fls> 
=F|p> 


改 
W =F(a,B,*…) (V-225) 


此 乃 调 任何 与 a,8,7,… 对 易 的 量 W， 务 镶 «,B,7,… 的 一 个 页 
数 。 故 oa, 8,7,… 构 成 一 全 类。 

(vyY) 此 “全 集 ” 的 观念 ， 傈 古典 物理 所 无 的 。 例如 毛 原 子 的 电 
了 于。 拉 量 子 力 学 ， 全 集 的 对 易 变数 ”有 三 ， 相 疾 於 (1) 能 量 ，(2) 角 
建 动量 ，(3) 久 某 一 轴 的 角 动 量 分 最 ， 及 其 共同 本 微 能 的 三 个 鞋子 
nL 

[2,0 > = Ren(r OPPCON DD, CF) 
控 古 典 物理 ， 则 一 个 动力 能 有 六 个 变数 7 0, 9, Pb,, bo, P, 

(Yi) “表象 "是 保 由 所 探 的 物理 的 算 符 而 定 。 兹 以 一 礁 简 谐振 弄 
仍 例 。 找 们 这 常 探 Schr6dinger ( 即 剑 坐 标 怀 ) 表象 ， 奉 栋 工 一 
笑 释 数 即 构成 一 个 全 集 。 如 探 动量 表象 亦 然 。 

另 一 醒 志 象 ， 划 备 数 非 hermitian 贫 符 《 亦 即 非 Dirac 
称 和 外 observable 的 )。 例如 Fock 表象 ， 详 见 第 二 意 省 串 3 的 
-一 维 简 吵 振 并 杀 入 《又 歼 看 第 四 章 附 多 成)。 
前 -一 类 的 表象 ， 通 宜 欠 原子 ， 分 子 等 系统 ; 后 一 类 的 表象 好 
Fock 的 ， 开 天 宣 於 重子 化 的 场 的 条 移 ， 其 量子 的 数 日 是 极 大 上 
点 固守 和 乌 的 。 志 的 量子 化 方法 ， 有 将 於 本 器 第 七 肌 第 八 下 击 巡 之。 


“ 第 五 间 ”量子 力学 的 村 构 ， 


凡是 


1. 空间 硅 花 的 Cd。 算 符 ( 见 (V-114) 式 ) 角 
ds 二 一 -一 ps 

a 此 算 符 的 本 第 函数 久 ( 参 并 (V-127) 式 ) 
El 

尝 此 而 数 杰 保 之 本 币值 篇 hk 的 本 徽 函 数 。 


2. 设 一 允 忆 晶体 的 单位 格 (unit cel)， 可 足以 三 矢量 


村 di, 人 3， 


qo 一 个 电子 的 Hamiltonian 篇 
rp 
H=- Vy +t Vn), 


VCOr)=V CFT 二 na0 二 RG ), fl1, hs, Hs= 
= 通 期 性 的 位 能 
二 则 玉 与 硅 移 算得 Ds。.，D。,，D。, 对 昂 ， 邵 
DV A = VD Ar) 
Da Vf) = VD Ar) 


A 
DV rerpl—ik ,YCr), 
EA) =e "u(r) 

4. 在 一 阿 心 对 称 的 力 场 ， 齐 爵 畦 移 筑 行 ， 例 如 D。( 江 z- 山 述 


的 角 马 a)， 与 Hamiltonian 半 易 ， 
DV OG0,0) =V 0D bp 一 on) 


整数 


”220。 


嫩 明 无 限 小 的 a 的 算 和 侍 
一 一 工 
ds= 一 二 1 


由 。 对 易 关 傈 ， 证 明 M,，M,，M, 及 M= MMRM2 此 

与 五 对 易 。 

4. 一 电子 在 一 金属 中 作 一 维 的 自由 运动 ， 其 Hamiltonian 篇 
| ph: 0 - 


"A OO 
27172 0x’ 


$7) =e k= Se., mn 一 整数 


识 有 一 遇 期 性 微 搂 


V(r)=V(z+a) - 2 Taaezp( 2 ) 
试 计 算 (至 第 二 阶 ) 此 微 摄 的 效 压 。 在 何 点 此 微 报 法 不 适用 ? 
求 在 过 些 点 的 正确 在 隘 疲 范 数 ， 及 此 系统 之 能 驴 攻 。 
替 计 : 〈《V-121) 式 之 平移 算 符 Dy 与 Hamiltonian 对 易 。 


， 221 ， 


第 六 全 
微 援 理论 一 稳定 系统 


Schr6dinger 方程 式 保 


jh 5 -HY¥ ( 见 (V-94)) CVI-1) 


如 假定 多 CY, 可 写作 下 去 


上 六 


VD) = re 全， (VI-2) 


划 得 
Hy=Ey (VI.-3) 

此 方程 式 伍 时 间 t 无 于， | 次 |=]g*g| 亦 与 二 无 天， 故 苹 称 
需 称 定 仿 画 数 。(VI-3) 之 本 币值 问题 ， 第 四 章 已 述 焚 个 例 ， 如 
洪 振 滥 ，($2, (5))， 有 心力 场 (84)， 毛 原子 (§5)， 角 动量 (86)， 
过 些 问 题 的 本 币值 丝 可 正确 计算 求 得 的 。 疏 有 许多 的 问题 ， 其 波 
动 方程 式 〈VI-3) 是 不 能 正确 的 求解 的 。 在 此 情形 下 , 我 们 用 做 
拔 理 渝 “ (perturbation theory) 法 求 近 似 解 。 本 章 将 述 此 独门 
题 。 

另 一 糊 的 冉 题 ， 划 傈 旺 时 间 t 有 关 的 问题 。 设 (VI-1) 中 
及 二 H,， 上 有 持 ，Y 之 生 定 由 局 


YO,t) = erp(— 外 (VI~4) 


5 
Pe 
tw 


Ep (r=0 (V1-5) 
如 17 改 释 融 已 ,十 已 ， 则 读 系 统 之 驴 亦 将 改变 。 泪 凑 半 题 ， 汞 需 
用 人 微 授 理 渝 涛 太宰 之 。 见 下 文 第 七 章 。 


1]， 稚 援 理 论 一 一 非 硼 信条 统 


设 一 系 奈 之 Hamiltonian 算 符 久 及， 基本 敌人 上,* 力 波 动 
方程 式 (V1-3) 之 本 币值。 发 〈VI-3) 无 法 得 数学 的 正确 解 ， 
而 娘 一 杀 黎 妃 ” 则 可 正 歼 解 ， 


Hy = EE,° (VI-5) 
兹 假定 召 与 鼠 , 之 症 别 如 一 J， 这 小 於 好， 或 

H=DB° AH (Yl1-6a) 
4 需 一 小 做 获 ， 更 假定 云 ， 轩 亦 与 5， 相 着 蓝 稚 ， 

EE, + + aE (VI-6b) 

CR i dn tt 《VI-6c) 


以 《VJT-6a, b,c) 代入 《V1I~-3)， 因 内 数 4 你 在 0<2<1l 间 可 有 
任意 信 ， 政 z 
A0: Ho = VI-5) 


A Hi oH bE CVI{-7) 
PE RAL 9 十 之 7 区 中 Io 2) = ? -一 1 了 十 
Ps, (CVI-8) 


人 一- 一- 


如 可 有 数 河 户 由 诺 ， 友和 事 定 熊 之 能 1， 订 而 著 短 量子 敌 定 闵 之 。 波 此 记 之 24， 
力 代 表 所 有 之 量子 数 ， 如 2 二 70k)。 


,第 去 疝 起 摄 列 汉 -一 -和 定 系 和 统 、 ，223。 
阴 类 推 。 替 级 近似 值 E25， 六 ,。 是 假定 已 知 的 。 第 一 级 近 似 什 
DD 可 计算 如 下 : 使 于 ,及 (中 一 及 按 理 ， 
全 集 展 氏 


Vm = | A (VI-9) 
(ED — 一 机) 下 Q 一 - = | Bw O (VI-10) 
吕 [ 力 示 包 括 间 过 镇 滴 及 问 午 谱 之 mi" 之 意 。CVI-7) 成 


5 {A EY,°= 5 | Bi CVI) 
CVI-5)， 此 式 力 

by | A mB.= yy | BB CVI-l1a) 
电 此 ， 万 得 


B,;,=0,， Ai= -和 nz CVI-11b) 
由 (VI=10)， 乘 多,** 水 积分 之 ， 即 得 

Em— | yo*H Ydr=B,,=0 CVI-12) 
同 法 ， 

一 人 zesFemedr= 已 (XIL-12a) 
故 


FD | y oH de= <n| HVAa> CVI-13) 


时 C1) | 
到 ,十 和 于 ,一 到 ,十 1 了 Sp oCVI-12 
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器 乃 示 在 取 和 或 积分 时 ， 务 需 将 i 二 除外 。 


CVI-13)，(CVI-14) 结果 与 用 年 孟 力 学 所 得 的 结果 《II-43 访 
(II-44)》 相同 。(VI-14) 谓 由 於 丈 之 微 摄 ，22 能 之 波 画 数 旋 
所 有 之 需 级 近似 波 画 数 8 之 线性 是 加。 如 某 一 态 与 态 寺 癌 
之 年 障 元 素 < 了 | 说 12> 一 0， 则 ， 奶 不 援 2 驴 。 

用 同 法 ， 可 计算 级 之 修正 项 瑟 科 ， 更 2 其 辕 且 如 下 : 


? 2 
FE,=E,° Ha<alFHela>+R 人 人 SR 


+<zEelz>|+ ‘es (VI-15) 


C1) 
v=.+2D | Se He 


/ / (17 ) 
| 


(V1I-15) 式 与 (II-48) 结果 相同 。 
上 上 上述 理论 ， 到 L,"—k"@A*0, nL 上 肝 可 用 ， 换言之 ， 个 
同 量子 数 % 之 熊 ， 其 能 亦 不 同 。 此 力 所 谓 非 简 任 系 入 。 


(1 非 防 谐振 闭 


H=H°+AHV+AH®,, (VI-17) 


| 
H°o=t +ipr, HVD= lv, HD=1iprt 
2 oT 6 24 


按 (V-1 5) 3 
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Em-@| Vr dr=0* z : CVI-18) 


Em- (8) (1Slela3>h 1 |<nleln 1>l 


—3hy — hy 


[<alzlat1i>h |<nlz:lnt3>1 


k’ 4 | ~、 
hy 3hy 本 9 |2> 
(VI-19a) 


* 《VI-22) 式 中 各 积分 之 计算 ， 可 用 下 法 之 一 : 
( 甲 》 用 第 四 章 末 附 儿 甲 之 (IVA-2)， 及 同 (IVA-6) 式 之 


Jreorer rie-mdz= 咖 如 3 J Hn Harie-*dz 


00 lr! 


= | ev y+s+Ddy (VI-20) 


一 


《ZD) 重复 的 用 推 误 式 《IVA-5) 
zrHn=nHn-it 3 Ha (VI-21) 


如 
TH 二 nn—1) Hn-st SC2n + DH, ti Hate 


铬 类 推 。 
下 列 若 于 和 结果， 可 以 上 法 得 之 


<ant1l Izln>=Y 叶 1 


<nlz?ln> =n 十 广 、 
<nt2lz: n> =FV tit2) 
多 
<n+1iz {n> =3 (二 (VI-22) 


<n+3[xzn> = +t) 


<nlz’|n> =3(n ?+n 二 二)， 


2 /2p 一 2) 守 w- 荆 (j+ 广 
fetider (9) 人 im 2 


CVI-23) 


Hep 了 > 


如 mz 十 n= 侦 数 
=0 如 m+n= 二 奇数 。 
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FEF) 一 _ Sk,” A J 


ky 人 
967 wp + 


2 
) Bar VR 2 


二 (十 z 二 
CVI-19b) 
此 结果， 除 用 有 y==hw。 外， 与 (II-50) 相同 。 

由 第 (15) 及 (16) 式 ， 得 见 如 系统 的 量子 数 2 《 见 本 各 首 
于 圭 ) 不 同 的 驴 ， 其 能 有 相等 的 情形 ， 序 妃 二 瑟 ，m 关 x， 妈 有 
些 项 的 分 母 等 於 党 。 在 过 情形 下 ， 除 非凡 遇 

Es=F: / 
时 ，< 加 |Hm1n> 亦 等 然 需 ， 旧 (15)，(16) 式 特有 优 限 大 的 
项 。 对 汉 所 谓 简 件 采 统 ， 本 凶 的 方法 不 能 直接 的 应用 而 需 些 禾 
改 ， 如 下 第 2 贸 j。 


(2) Stark 歼 窟 


寻 厅 用 上 述 理 论 认 原子 的 Stark 效应 闭 题 ， 即 外 加 电场 对 原 
子 的 影响 问题 。 下 文 症 指 氨 原子 〈 及 类 似 伺 的 条 统 如 He+, Li++ 
等 ) 以 外 的 原子 。( 亿 及 似 伺 原子 保 局 简 件 系 煽 ， 其 答 报 理 葵 ， 
将 晃 下 文 第 2 节 及 附 练 甲 。) 

设 外 加 赤 笠 易 强度 角 马 ， 原 于 中 的 电子 座 标 钥 Ti(Ziyi20)， 
此 电场 所 生 的 微 授 (能 ) 乃 

HY= eS(r.6) 

如 囊 力 社 之 贰 方向 ， 唱 

: HV =08 (Tz) | CVI-24) 
按 第 四 章 第 4 凶 ， 电 偶 ， 故 HH 路， 你 奇 守 称 ， 故 第 一 般 微 授 能 
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ED CVI-13) 式 按 GV-76) 角 规 ， 

EV= | 本 "一 Be eadr=0 (VI-25a) 
第 二 级 按 (V1I-15)， 

EV=(e@) 和 一 | | (VI-25b) 
按 IV-76)， 仿 YY? 与 访 Ws 务 需 有 相反 之 宇 称 人 性 。 

以 内 金属 豪 子 篇 例 。 昌 罗 ? 傈 5 能， 别 PE 萝 需 篇 :PP 驴 。 
设 瓦 " 傈 弘 系 的 最 低能 ， 则 五 > 五 0， 故 ED02< 0， 换 刘 之 ，Stark 
北周 使 森 能 29 的 能 低 降 ， 其 低 降 值 与 电场 岛 平方 成 正比 例 。 如 
多 2 保 ?也 能 ， 央 (25b》 趟 中 之 多 2， 可 篇 ”5 及 天 人 能 。 
些 均 幅 於 原子 光谱 章 中 再 述 之 。 

兹 计算 在 电场 中 一 个 原子 的 电 侦 年 年 障 元 素 。 按 〈VI-14)7 


上 


y= +e&@ < 7 | Hw: 


故 
| yeCEerOdr= | ye Fer Ysdr 
teB DT > hi Ferln> 


teBD <m| Derdk>< eB) 
CVI-20) 
(26) 有 第 一 项 力 不 受 电场 微 摄 的 原子 《自由 原子 》 的 电 答 短 陆 
元 素 。 如 mw， 下 局 相同 宇 称 性 之 二 能 ， 则 此 首 项 等 於 需 。 第 
二 ， 三 两 项 力 原子 被 电场 所 疾 起 的 电 偶 。 此 二 项 不 等 从 适 的 必 饥 
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条件 ， 力 几 ， 守 两 态 需 相同 字 称 性 之 态 ， 否 划 <mx| Zerdj&> 与 
<k| 3xi|n>* 二 者 之 一 ， 必 等 於 需 也 。 

上 述 之 请 起 电 偶 年， 引致 下 述 结 果 : 以 郑 金 属 原子 言 ， 一 个 
自由 原子 的 电 偶 距 脖 (electric dipole transition， 见 下 文 第 六 章 
第 2 凶 )， 是 5S 一?Pe*?D，?De 一 等 (不同 宇 类 性 
的 两 臣 间 )。 惟 在 电场 中 ， 因 有 族 起 的 电 侦 算 ， 故 上 述 之 蹊 脖 外 ， 
外 有 向 加 的 〈 回 衬 称 人 性 的 两 驴 问 ) 

iGo 29 Se—>D, P37? ?De—>’D 

等 距 玩 。 运 紫光 辜 委 的 强度 (与 (26) 式 的 平方 成 正比 )， 与 电 
场 强 度 的 下方 成 正比 。 

十 述 的 现 案 ， 於 1930 年 代 谷 坑 能 航 泰 ， 顾 湾 慈 於 Na, K， 
Rb, Cs 等 原子 吸收 光 讲 所 观察 及 基 定 。 


(3) Raman 效应 


上 和 节 (2) 迹 一 个 原子 《或 有 园 心 对 称 的 系 炳 ) 受 静 电场 的 
微 摄 的 理 葵 。 过 是 所 谓 Stark 效应 的 一 特例 。 本 节 将 述 一 个 系 
统 原子 或 分 子 ) 受 电磁 波 〔 表 期 性 的 电场 ) 的 做 授 问 题 。 过 便 
是 Raman 效应 的 理论 。 

印度 物 理学 家 C.V. Raman 从 事 各 种 物体 对 光 的 属 身 的 研 
完 ， 於 1928 年 次 现 音色 频率 需 ，) 的 光 ， 轻 分 子 〈 波 俘 ) 散 身 
后 ， 散 射 的 光 缀 光 雍 作 分 析 ) 的 频率 ， 除 by 外， 有 v 一 ps， 
后 知 需 分 子 的 振动 频率 。 由 此 效应 ， 可 以 定 各 种 分 子 的 振动 频 
率 ， 更 进而 推论 分 子 粘 构 的 对 称 人 性 及 分 子 中 的 诛 子 的 位 能 丽 数 
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等 。 分 子 拔 动 ，Raman 效 蚜 之 更 择 规律 等 ， 全 将 於 本 举 第 十 二 ， 
十 三 章 中 话 述 之 。 本 他 将 帘 从 上 和 节 (2) 的 观点 ， 江 Raman 效 
应 的 基本 理论 。 近 是 不 仅 限 於 分 子 的 振动 效 座 的 。 

设 幅 射 中 的 量 场 6 的 频率 镶 vy， 其 旺 度 篇 名。(C 活 数 ) 


B= "+ Be (VI-27) 
疏 系 统 的 电 侦 垂 需 M。 故 向 概 售 
HY=—M'.6) (VI~28) 


使 未 受 繁 摄 系统 的 Schrodinger 方程 式 篇 ( 见 CVI-1) 至 (VI- 
3) 式 ) 


(Be+ 去 2 )y=0, (H+ 2 之 yr*~=0 (VI-29a) 
y= erpC—iE,t/h) (VI-29b) 
(H'—E)Y2=0 (VI-29c) 

受 征 摄 系统 的 方程 式 坑 


(+ 地 v= CM EV 
如 使 

y= 4+, [yo < {vel, CVI-31) 
于 路 志 (MM: 6G)D， 加 得 


(1 spy CM. Es, : 
(V1-32) 
(i 2 y= CM 8 - 


交 取 下 假设 式 : 
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中 中 一 牙 人 CDe 针 一 7( 瑟 十 Po 卫士 下 Cezpf 一 区 本 一 AD 
《VI-33) 
以 此 代入 上 二 式 ， 部 得 
(HCE 4th) Y= NBT! (VI-34a) 
CHE-h =O B)Y VI-34b) 
及 男 十 方程式 ，Y ,人 6, B15, 代 以 Yr oY , Gi, Go, 
六 的 。 
想 欲 解 近 些 方程 式 。 将 右 方 (GZ 等 以 Yn 全 集 函 数 
展 痕 ， 可 
CBN Yr = DG ND) (VI-35) 


(B02D ,= | C64D¥3dr， 除 类 失 
CV1-36) 
以 此 代入 (344, 及 各 式 ， 滁 用 下 hermitian 性 
CB M)* = (Bo Ms 
序 可 得 


(+) 【《@1 "MM), 0 
"TE ED 


六 一 ) 一 Cey “7 < 
区 ni = 2 _ (EE, jh (VTI-37) 


一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一- 一， 


i og ny 


Ir* ) _ (6 0° M).. | 
= Bh 


由 此 及 312，《33)， 即 得 电 偶 筷 的 香 障 元 过 〈 格 去 与 所 华 方 成 
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正比 之 项 ) : / 
<hMsla>= | PEtYE M+ dr 
= <h| Mn>e 
+ [SE MD MD MB MD) J ete 


h(v,s—y) hn ») 


(Go MO CM,),, (Mr (Bo M),, — xtCpy+ pd)t 
下 > | 户 (2rn 十 y) +t 六 (Zr —y) je 


(VI-38) 

右 方 第 一 项 傈 蔷 系 坑 的 自发 电 偶 垂 ， 其 频率 v6 = CE, 一 E)/h。 
第 二 ， 三 项 则 傈 读 系 绩 坑 辐射 的 电场 @@〈VI-27) 诱 起 的 电 侦 矩 
其 频率 需 ，" 土 wx。 此 两 项 代表 (由於 请 发 电 偶 矩 的 辐射 ， 其 频率 
仿 y 土 ynio . 

效 分 别 考 虑 下 列 各 情形 : 
() k=n : z 

(38) 式 首 项 <n|M。|n> ， 力 喜 系统 在 二 驴 之 电 偶 矩 。 如 
傈 有 圆心 对 称 的 原子 ， 则 此 电 侦 算 等 从 需 。 

”第 二 ， 三 项 需 由 电场 请 发 的 电 偶 矩 ， 其 频率 馈 ， 一 一 朗 忆 之 
频率 。 此 二 项 代表 与 射 人 光 频 率 相同 的 散射 辐射 。 此 即 Rayleigh 
散射 也 。 此 散射 的 电 偶 年 年 障 元 素 ， 与 态 到 ! 的 相 (phase) 人 无 
天 ， 故 各 个 原子 (或 分 子 》 的 散射 ， 符 合 产 生 干 涉 作 用 的 人 条件。 
( 见 下 图 < ) 

GD E.=E, 而 nk (此 力 下 凶 所 述 的 简 余 情形 )。( 图 b) 
第 二 ， 三 项 仍 产生 Rayleigh 散射 ， 惟 要?，，Y? 的 相 ， 不 复 
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消去 ， 故 各 分 子 的 散射 ， 不 复 符 合 产生 于 涉 作 用 休 件 。 
Qi) 玖 一 已 <0 故 内 = 一 vs>0 

第 三 项 代表 频率 角 > 一 zt 和 5 的 幅 射 。 如 4 馈 上 基态 ， 上 人 久 激 
起 起， 该 茧 代表 东 入 i 日 2 人 翁 岛 开 场 马 溅 起 至 如 佣 ， 其 殿 选 的 频 达 
镶 vy 一 yin 〈( 兄 下 图 c )。* z 
(iv) E,—E,>0o 

第 三 项 代表 频 素 坊 v 十 yi >y 的 辐射 。 寺 坑 激 起 能 。 系 统 由 
4 仿 径 电场 台 激 起 ， 路 脖 至 较 低 之 态 ， 兄 痢 * 


mir ry 


Do 一 六 hy 
HicC> - 2 ) 
] n 
长 
家 b c 忆 


图 c 〈 艇 射频 率 小 於 射 入 频率 ) 傈 所 请 Raman 散射 之 
Stokes 牧 ; 图 d 谓 anti.Stokes 线 。. 

按 (38) 式 及 第 七 章 (V1T-55) 式 ，Stokes anti-stokes 
的 跟 脖 禾 率 相等 ， 惟 实验 观察 Raman 光谱 的 结果 ，Stokes 散 
射 永 速 较 anti- Stokes 的 篇 强 ， 合 者 檬 弱 ， 歼 在 > 极 小 时 始 得 
见 之 。 此 结果 的 解释 ， 乃 傈 由 长 Boltzmann 定理 (内 第 七 章 
v1-26) 式 )， 在 激 起 能 (图 4) 的 原子 或 分 子 数 花 小 也 。 

第 (38》 式 第 二 ， 三 项 可 写作 下 形式 


+ ,一 Er 六 0 时 ， (38) 第 二 项 名 Stokes 和 你; 五 ,一 天 ec<0O 吁 ， 第 二 项 入 anti- 
Stokes 谅 ， 内 下 次 。 
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< n>=D | (Do Geet as) Gore "| 
= Da), CV-39) 

此 式 中 之 asy， 信 覃 化 率 张 量 (polarizability tensorio 此 拷 甫 电 
学 中 的 极 化 这 不 同 处 *， 玫 在 此 不 的 as， 体 时 上 之 西数 而 已 。 
”由 (38) 式 ， 因 电 侦 性 M，M, 原 奇 的 字 称 性 ， 故 第 二 ， 三 
两 项 不 等 佟 需 的 必需 人 条件， 有 力 &，7 需 同 宇 称 性 的 态 ( 见 《V- 
25b) 式 ) 。 如 是 ， 划 “中 间 驴 ”了 性 驴 & 及 站 此 有 相反 的 衬 称 
人 性。 例 以 原子 襄 ， 如， 篆 坑 风能， 则 了 和 坑 二 能 如 & 筷 
29 能 ， 交 坑 2D 仿 ， 则 rr 篇 PP 驴 是 也 。 

(38) 式 中 之 2 ,如 使 其 肖 沽 至 v=0 则 (38) 式 赵 近 第 〈26) 
式 ; Stark 效 访 实 傈 Raman 效 麻 当 /一 "0 肝 的 极限 情形 。** 


2，， 微 援 理论 一 一 乔 任 系 毁 


上 节 的 理 渝 ， 检 於 ,一 也 起 0， 如 zsD 情形 下 有 效 。 如 
nn 三 7 74 "Ra 《4 可 能 代表 一 租 的 量子 数 ) 之 Er 皆 相 同 ， 则 
五 " 有 “个 锋 立 本 向 波 画 数 
区， Pr, no 
兹 县 起 此 4 个 至 * 已 你 中 一 正 丈 的 《如 非 正 区 ， 可 用 Schmidt 
法 构成 一 正 变 的 4 个 贸 性 兆 数 )， 


* 肯 本 怖 第 三 册 志 磁 学 第 一 吝 ， 第 35 页 。 
4 了 这 洁 Yibrational Spectra and Structure of Polyatomic Molecules 嘎 ， 
第 64 夏 《1939)。 
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(V3, Va) 一 On (VI-40) 
YY?, HV) = En6,,,, (VI-41) 
妇 以 一 么 正 变 换 ， 将 4, 炙 换 骗 pr 
$a, = FA, Ys, mn AS (VI-42) 
AA* 一 单位 年 障 五 (> WD nu 一 Oi.) 
故 氏 ， 仍 有 正 交 人 性， 将 
(ps,, 3,) = ZA ,nda (Pn, Bi,) 


=6n.n. (VI-43) 
人 X 
(G3; H°g) = DD AL Anm Ednn, 
E20 = We, HS) (VIAY) 
(G2, HOGS) 一 DA dn Th, Hos) 
=PDAtm Vs, HOPS) An 
(VI-45) 
上 二 式 可 寅 入 


(Vi, (HFAHOIV A= A*G6%, CH + IH GS,)) 
—ACg®, (H+AHY)GS) (VI-46) 
效 使 (9 CH 十 HD)85y) 成 对 角 年 阵 的 条 件 乃 
So, HFA A = Ann CG, CE 十 MEG27927， 
- (VI-47) 
同 (VI-44) 式 ， 应 3 引 下 表 式 
Go Hog EHY, Yo, HO¥S)=Y LY,. (VI-48) 


, 第 六 总 ”向 援 理论 一 一 稳定 系 杭 . 。 235 。 


序 得 
PAHO A = A WM CVI-49) 
或 , . 
(HY —H 天 十 五 网 4 十 …… 十 五 4 一 0 
HE,Anmt (HEH DB) Anme HO Arne=0 
HD, Anm HO A (HO — HD,) Anne=0 
此 棚 方 程式 有 非 恒 等 於 需 之 解 之 条件 乃 下 方程 式 
| HS —% D6,n | =0 (VI-50) 
此 方程 式 有 光 吻 ，……，% ba 个 根 ， 可 各 不 同 ， 但 亦 可 仍 


有 相同 的 ， 祝 瓦 o? 之 性 质 而 定 。 如 “ 根 莹 各 不 同 ， 则 HC 可 疆 
将 简 余 性 去 除了 7。 

引入 go9 后 ， 则 和 由 故 〈VI-15)，(VE 
16) 式 中 之 <n|HM1i> 此 不 复出 现 了 。 

CV-42) 之 么 正当 换 ， 订 限 认 “个 简 侍 驴 ma, 76,……, .之 
we， 其 他 的 和?，E? 夺 Es， 则 仍 河 和 守 第 1 节 的 理论 。 故 


C1) 


Eis=Es+2A% ,二 4 "(| 二 r+ | 


CVI-51) 


0 {1) 3 (C2) 
B=E+tAiHR+2ID | gt HY 


+ 史 | 蚜 12 + es. ， (V-52) 
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. ，， ee > 人 1 
A 


例 : 得 厚 子 之 Stark 效应 : 
明志 场 咏 〈 滞 z- 革 方向 ) 情形 


站 证 场 台中 ， 氢 各 于 之 Hamiltonian 力 


H=£ eB: (V1-53) 


一 7 十 ez 
厅 丧 唱 上 下 几 南 ， 力 你 指 eBz 能 速 大 葵 电 子 日 旋 上 所 引 玫 之 
旋 一 般 道 天 工作 用 吾 W3， 兄 下 第 七 章 第 3 章 )， 换言之 ， 筷 原子 
妨 之 向 短 结 措 ， 可 以 名 路 不 计 ， 而 厂 有 名 2 一 不 之 微 捞 ， 如 上 


nom 王 上 x， 剧 L172 继 淹 CVI-54) 
Yim IY om) 
此 区 a 兄 (1V-104a,b)，Rs(7) 兄 《〈IVD-19)。 
六 引用 下 符 路 


Cn pu HV in ,mnm> = | | rdrdeospdp Ra Yuli Ys 


(VI-55) 
对 一 国定 二 值 ， 有 90,1,2,… 1 一 1 各 储 ( 对 一 固定 1/ 值 ， 


232V 有 一 [三 之 7? 间 32 十 1 值 。 油 (VI~-42) 2 式 ， 得 内 7 能 之 


Se 


+ ”和 守 原 下 之 弱电 毅 Stark 效应 之 理论 ， 应 以 Dirac 的 相对 论 的 法 方程 式 翅 上 测 效 
此 到 风电 从 第 二 了 (second order), 如 浴 爹 原子 的 馆 形 ， 韦 寿 本 第 钨 第 一 附 。 
由 大 符合 此 以 形 的 电场 什 盐 修 小 ， 疏 冉 加 区 有 理论 上 的 办 起。 


me 
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简 作 度 需 马 (27 十 D)=z2。( 如 加 太 电 子 自 旋 s= 了， 一 十 Sm 
亏 ， 则 此 简 备 底 坑 2z7; 电子 自 旋 与 电场 B 问 ， 和 无 交互 作用 的 )。 

效 以 z= 2 衣 筷 例 。Y2.n 有 2 二 4 独立 能 ， 故 五 6 有 4X 
4=16 个 甜 障 元 素 〈VI-55)。 由 《〈IV-95)， 得 见 改 有 


<2,0,0le &z|2,1,0>= 一 上 ac 电 (VI-56) 
<2,1,0ie&z|2,0,0>= -Sac® 


不 等 外 零 。a= -一 Bohr 个 径 。( 见 《IVD-33) 式 )。 


以 (VI-56) 代入 《YI-50)， 部 得 〈 釉 区 ,三 天 ) 


′ WILEV 0 ~Sa 0 
0 0 
1 1| 2 7 2 9 =0 (VI-57) 
1—1i 0 0 0 一 五 人 | 
此 方程 式 有 四 和 眼 ， 其 本 微波 耳 数 如 下 
ee8, CE | 
可 0 ， 0 Rs Yi 一 多 
全) 一 一 (OY 一 一 一- 
i 0， 9 全-: = CVIT58) 
3 
- FE, RVs RY =9% 


此 慧 ==0 仍 坑 简 人 三 ， 此 乃 由 於 电场 @ 对 z- 翰 有 旋转 对 称 
人 狂 而 来 。 
上 壕 之 :ft 算 | 信用 (VI-54) 之 Zhim 饥 起 点 ， 此 亦 称 篇 


Cm) 表象。 

由 於 HH' 傈 一 简 借 系 统 ， Schridinger 方程 式 可 以 用 不 同 的 
座 标 作 磷 数 分 龙 法 解 之 。 肖 情形 与 古典 力学 中 之 Hamilton- 
Jacobi 方程 式 相同 〈 昂 本 叫 第 一 册 古 典 动 力学 乙 部 第 七 章 第 
283-4 页 )。 级 原子 之 波动 方程 式 

CH'—E')$()=0 

除 球 标 座 标 7(7,0,p) 外 ， 亦 可 用 抛物 各 座 标 7($, 7,$) 分 廊 解 
之 。* 用 此 座 标 的 优点 ， 力 HD=eBz 在 此 (, 铝 ,m) 一 象 表 
中 ， 已 成 一 对 角 甜 阵 ， 故 无 需 作 〈VI-42) 之 变换 。 此 法 稳 於 本 
章 末 附录 甲 壕 之 。 


3 散射 问题 一 一 | 加 | ”的 机 六 解释 


我 们 现 用 微 摄 理论 於 散 射 间 题 。 在 量子 力学 发 展 过 程 中 ， 遂 
是 一 极 重 要 的 里 程 碑 ， 因 人 垮 Max Born 氏 由 到 问题 多 得 量子 
力学 的 基本 观念 之 一 ， 即 机 率 意 义 是 也 。 
先 考 虑 一 过 串 的 质点 ， 在 自由 空间 以 动量 p=hk 运行 
Schridinger 方程 式 力 〈 见 (IV-1€3)〉 式 ) 
(Vv:+k G(r) =0, (VI-59) 
pie=e™" (VI-60) 


GD 辆 心 对 称 塌 的 散射 


效 设 这些 质点 ， 通 一 以 7=0 点 局 中 心 之 位 场 GCD7o。 则 《〈《VI-59) 


.第 六 章 ” 微 所 理论 


A 


式 将 需 〈 见 〈IV-160) 式 ) 


(WHEIVOT) SEV CVI-61) 


称 定 系 纺 ， 239 ， 


pp: 
或 (IV-169) 式 


Vr)=67)— 4 Grr Vo Yr dr (VI-62) 


我 们 的 问题 ， 是 求 一 个 罗 (r)， 其 在 速 卡 的 起 近 式 入 


¥ (rn)—— e+ te fC) CVI-63) 


此 乃 调 在 > 极 大 不， 更 傈 一 以 动量 名 =j 向 方向 的 平面 波及 

一 以 *=0 需 中 心 的 向 外 射出 的 圆 球状 波 的 重 受 。 大 2) 傈 散射 

角 9 的 西数 。 过 问题 可 用 〈62) 式 表 之 ， 我 们 条 和 需 倪 一 适 尝 的 

G(r,r") 而 数 ， 使 (62) 满足 (63》 的 人 条件。 : 
兹 试 取 下 式 〈 参 看 (IV-166) 式 ) ， 


了 让 ,ik:r, 
CGI 一 一 lim | 


pradr >0 〈VI-64) 


以 p=r 一 r' 角 : 之 库 标 轴 ， 经 角 的 积分 后 ， 上 式 的 积分 成 


ox ” Cirr—E- tsp _ 
i | re (VI 65) 


[a 


Ctr—e™ te 


KK (VI-66) 


首 一 积分 ， 可 取 径 如 下 : 沿 实数 轴 由 一 ee 于 十 ceo， 青 以 无 限 大 
千 径 的 牛 略 於 * 的 复数 平面 上 站 面 ， 以 反 时 笑 针 方向 回 至 《= 一 
seo 按 Cauchy 定理 ， 得 


* 240，。 


XT Rly tip 一 让 ”rar 一 ml _ 
一 而 天 ke! [rr (VI-67) 
(66) 中 的 第 二 个 积分 ， 可 取 笃 沿 实数 二 由 一 co 至 十 ce， 再 以 
无 限 舍 人 笃 的 牛 图 长 下 的 下 盾 复 数 平 面 ， 腑 时 簿 人 鲜 方 网 回 至 4= 一 
coo。 按 Cauchy 定理 ， 此 积 分 之 值 ， 与 (67) 同 。 故 《64) 却 得 
"十 AN l ihkir—r 
GT) re ! | CVI 68) 


因 之 ，(62) 方程 式 成 
v= —22/ 和 Cr dr CVI-69) 
此 仍 你 Schrodinger 积分 方程 式 而 非 (61) 式 之 解 ， 鞭 入 分 中 
之 于 仍 保 待定 之 画 数 也 。 : 
(69) 式 之 WY， 在 7 极 大 处 的 趋 近 式 ， 可 如 下 得 之 : 
[rr | 一 r 一 rcos8， 
6 用 rr 组 YY/ 间 之 突 角 ， r 乃 我 们 观察 散射 的 方向 (及 位 垃 )。 如 
使 EK/ 访 在 7 方向 的 波 和 撩 ，(]jk | 二 KI)， 则 
ik|r—r | ikr—ikrcosO 
一 庆生 Cr CVI-70) 
如 是 ， 央 (69)》 认 7 大 不 之 赵 近 式 馈 


Ve (sh) 上 e-iwry er Yr dr (CCVI_71) 
此 仍 是 正 秦 式 ， 来 作 和 近似 的 假设 。 此 式 晤 (51) 式 比 较 ， 可 得 
f(0) = 了 ei-ry rr Yar CVI-72) 


起 作 徽 援 的 近似 假设 。 设 了 Cr) 是 一 微弱 的 场 ， 换 家 之 


' 开关 天 ”证 摄 型 少 一 一 种 定 系 横 ， + 241 : 

(71) 式 之 第 二 项 ， 涉 较 第 一 项 《〈 射 人 波 或 不 媒 场 作用 而 运 射 出 
zZ 波 0) 局 小 o。 在 此 情形 下 ，《71) 的 积分 六 的 至 Cr》 可 代 以 
它 的 近似 值 e**， 故 (72) 式 可 代 以 


/C0) ~ 了 err Cr er ar’ (VI-73) 


工 壕 的 理论 ， 体 M. Born 《1926 年 六 月 ) 按 Schr6dinger 
理论 得 来 的 。 他 根据 他 的 同事 J Franck 氏 的 电子 -原子 挤 磁 
实验 识 料 ， 深 信和 电子 雯 粒 子 《 而 不 同意 Schr6dinger 氏 的 电子 
钥 “ 去 状 , 的 观念 )。 如 电子 镶 粒 子 ， 旧 《71)，(72)，(73》 等 式 ; 
必需 作 下 的 解释 : |A0)| ”你 电子 ( 原 俯 以 动量 hk 沿 z 朝 射 人 
位 场 C7) 一 一 如 一 个 原子 的 ) 经 散射 ， 成 需 贺 球 波 ， 在 距 位 场 
中 心 了 不 的 机 率 。 Born 更 进而 将 | 多 (7) lar 解释 篇 在 天 态 的 
电子 在 体积 元 素 dr 内 的 机 牵 。 他 对 区 (7) 的 看 法 ， 略 如 爱 因 斯 
坦 於 光子 论 中 对 电磁 场 BB，H 的 看 法 ，| 亦 (六 天 示 一 个 粒子 在 
至 癌 的 机 灰 ， 杰 猫 | 五 | ，| 全 | 示 光 子 在 了 空间 的 机率 《在 十 
典 电 场 学 中 ，| 厂 | ，| 五 | 示 电 磁 波 的 强度 )。 过 个 机 率 的 解释 ， 
旋即 饥 许 多 物理 学 家 接受 ， 而 成 坊 量 子 力学 的 基 柱 之 一 《 见 上 
区 第 五 章 )o 

由 《72) 正确 式 到 〈73) 的 近似 式 ， 稀 角 Born 近似 法 。 久 
和 近似 并 使 加 题 的 香 队 计算 ， 大 坑 简 化 《〈《 兄 下 艾 )o 

(63) 式 所 定义 的 拟 )， 其 意 闵 可 如 下 昌之 。 有 由 第 邮 章 
(II-49〉 式 ，(61) 方程 式 的 粒子 的 机 率 流 了 篇 


hr (VW*)T) (VI_74) 


~ Dr 


242 ， 
. 按 〈63) 式 ， 和 经 遂 面 积 Rd2《〈 尺 坑 些 此 散射 中 心 ==0 共 大 的 
距 座 ，d 0 篇 立体 角 元 素 〉 的 粒子 数 每 秒 角 


2 __h *.0 _ OW,” 270. 一 
IR d9= 5 [wy 了 ,| RidQ. (VI-75) 
__ 1 tkr 
=/(0)e 
故 得 
IRid0=°% Kb)lsdQ CVI-76) 


此 式 除 以 射 人 粒子 的 通 量 〈 每 单位 截面 每 秒 的 粒子 数 )， 即 速度 
hk 


=25， 郎 得 “微分 截面 ” 
de=|f00) ld 
= |f(0) | "dcosbdp (VI-77) 
故 散射 之 宰 截 面 仿 
o = [lx (0) ldcosbdp (VI-78) 


=2r( ) | | | rormyetormrar | dcosg CVI-79) 


四 
27xh’ 


k 一 k'==g 向 量 可 用 篇 7’ 的 座 标 轴 ， 使 4 角 r' 与 g 间 之 角 
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d=2k sing, CVI_80) 


| | Vr)e'r cordcosadpr’ dr 二 47 / VEO )S 9 ad 


+ 


(VI-81) 


‘deosg, CVI-82) 


0 一 | {Ye Sordr 


C2) Coulomb 声 的 散射 
避 59) 式 的 粒子 玫 电 荷 ze，V(r) 场 乃 由 一 帮 电 荷 Ze 的 
(质量 基 大 的 ) 原子 核 而 来 的 ， 则 
VC 门 = 人 2 CVI-83) 
但 如 以 此 代入 《82》 式 ， 则 区 分 不 收 训 。 如 史 83》 代 以 
V( 门 =<e er CCvr84) 


计算 〈82) 式 后 再 取 0 的 限 值 ， 则 得 


-ar 1 9 
lm fsing € dr lim gq 二 2 
2ksin7 


上 时 《772 及 (82) 式 ， 即 得 


do= 2z( 2 ) 了 i 7 六 ee CVI-86) 
2 
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一 2 下 和 /- 让 CE CVI-87) 
(86) 式 郎 Rutherford 由 古典 力学 得 来 的 K- 粒 散射 公式 。 现 
由 量子 力学 用 Born 近似 计 香 ， 复 多 同一 公式 。 不 健 此 也 。 由 
Schrsdinger 方程 式 的 正确 计算 (〈 即 不 作 《〈73) 式 的 Born 近似 
法 )， 亦 得 同 (86) 公式 。 此 休 Coulomb 作用 的 特殊 结果 。( 兄 
本 章 附录 ( 乙 )， 第 (V1B-12) 式 )o 
(87) 式 的 积分 , 傈 和 无限 大 值 。 其 不 收 伍 , 你 由 於 获 射 角 0 极 
微小 时 ， 粒 子 仍 作 微小 散射 之 故 。 我 们 力 攻 Coulomb 场 的 range 
( 距 程 》 信 “和 无限 大 ”。 


4. 数 射 之 分 波 分 析 (partial wave analysis) 


上 区 以 Schr6dinger 积分 方程 式 《VI-62) 计算 力 场 中 一 粒 
子 的 散射 幅度 灰 9)，( 见 第 〈VI-72) 式 )。 如 力 场 大 <“ 弱 ”， 则 可 
作 所 谓 Born 泊 订 出， 而 得 第 (VI-73) 式 的 KA9)。 本 季 和 将 用 
分 波 法 求 8)， 凌 求 Born 近似 式 。 

兹 取 一 有 图 心 对 称 的 盟 了 (|r1)。 粒 子 射 人 时 之 动量 仿 kh。 
以 K 方 问 骗 座 隙 怠 。 Schr6dinger 方程 式 〈VI-60) 的 波 画 数 可 
写作 下 式 


V(r) = DY (27+ 2 二 au (7)D(cos0) (VI-83) 


+ 法 组 翁 Faxen Holtzmark 法 (1927 年 ) 


,第 大 间 ” 后 撞 理 沦 - 一 - 答 定 系统 ， 24 
[4 态 下 方程 式 之 解 


D+ EU LD w=0 CVI-89) 
Ga 


(7)o (VI-90) 


UC = 一 2 


(89) 式 有 二 独立 解 ， 其 在 了 值 标 大 处 (CD 一 0) 的 赵 近 式 


人 站 
urihr), Urn,Ckr) (VI-91) 
我 们 求 一 个 画 数 u(r)， 有 下 列 的 特性 的 : 
tt.(C0) =—0 
U(r) =k, CAR — BnCkr)) (VI-93a) 
=C,sin (人 一 径 十 5 CVI-93) 
A,，B, 坑 常 数 ，C，6， 力 
Ca 一 4? 十 万 CVI-94a) 
tand,=-, CVI-94b) 


以 (93) 代入 (88) 式 ， 即 得 ce. 时 uur) 的 超 近 式 
Pr)— Er 2i+ 1)C, {ezplkr to,) 
一 (一 Dy exp(—ikr—i6)} PCcosb) (VI-95》 
由 《VI-63) 式 ， 将 太 9)， 林 知 的 画 数 ， 挡 全 集 号 (cos9) 展 六 
* 有 此 法 称 需 Faxen-Holtzmark 法 (1927 年 ) 
DYE CD, m= YETAD, (VI92) 
z 栋 大 时 ， 此 二 Bessel 画 数 起 近 欠 


1 ， {x 1 1 
J (Tsin (z -过 | ? niCT)— COS (e- 孔 


* 246。 
如 下 : 
fC0) = 记忆 (21+ 1yaP(rcosg) CVI-96) 


同时 将 er**=exp(ikreos9) 展开 
ei’= D27+ Ij Ckr)P, Ccosd) (VI-97) 


以 (96)，(C97) 代入 (63) 式 ， 鼻 (95) 上 比较 ， 即 得 


a1=1—exp(2i6,) CVI-98) 
C=exrpttd,) 
故 (96) 式 乃 成 。 
fC0) = D2L+ DEerp(2i6,) — 1 JP.(cosb) 
CVI-99) 
由 《78)， 邹 得 铠 截面 
0 一 人 F214+ sin'do CVI-100) 


(99) 式 的 有 0) 剑 一 复数 ， 其 虚数 部 分 坊 


Imf£(0) = 二 DC2L+ 1)sim’6, P,(cosb) (VI-101) 


由 (101) 及 (100)， 朗 得 下 天 人 一 一 礼 截面 与 射 幅 前 向 值 的 天 
_k z 
1 /0) 一 -oo (VI-102) 


此 央 作 移 日 “ 光 的 定理 ” (optical theorem)o 
(93) 式 中 的 “ 相 移 ” (phase shift) 六 的 意义 ， 可 关 明 如 
下 。 


* 第 六 章 ” 微 扔 理论 一 一 稳定 系 梳 . “247 。 
设 一 自由 粒子 ( 朗 场 U =0) 的 波 画 数 镶 vi(7)， 


do [pAD oe CVI-103) 
r’ 


其 解 郎 三角 Bessel 画 数 v= 二 rj.(kr)。 由 (92) 式 ， 基 7 了 大 时 的 
趋 近 式 篇 


V7) =7.(k,) -一 sin(tr 一 经 | (V-104) 


以 此 与 (93) 式 ul7) 的 趋 近 式 比较 ， 得 昂 6 乃 波 函数 ww.(7) 因 
U(r) 场 作 用 ， 在 7 人 和信 大 处， 其 相对 vz,(r) 波 ) 的 释 易 。5, 之 
值 ， 可 猴 得 如 下 。 由 (89) 及 (103) 二 式 ， 即 得 


/ A 一 5 tJ)ar= f VU rudr 


[2 2 一 纺 ， < | = |/ viU Cr)udr CV-105) 


由 (93) 及 (104) 及 此 式 ， 部 得 


sind,=— / VE UV uar CV-106) 
此 式 中 之 (7)， 伯 (89) 式 之 解 ， 有 下 特性 的 
ui,(0)=0 (V~-107) 
: iD 一 二 sin( 和 一 径 十 5)。 
(106》 式 中 之 -uC《r)， 本 身 序 含有 56, (如 (107) 式 )， 故 0 不 


能 直接 由 (106〉 计算 得 来 。 然 如 场 U(r) 傈 极 “ 避 ? 的 ( 郎 5. 之 
值 越 小 之 意 )， 我 们 可 作 一 近似 计算 ， 代 〈106) 中 之 妈 以 自由 
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于 子 的 ,0 (好 (04) 式 )。 如 是 ， 则 
sin6,~6, 一 - 蕊 / [ra (kr) PU rdro (V-108) 
以 此 代入 (99) 式 ， 可 得 fC(6) 的 近似 式 


fC0)~ > (21+ 1)P, (cosd) f ra IU Prdr 


CV-109) 
如 用 下 定理 
na = DTDEI ED TP (eos0), (CV-110) 
gd=2ksins, gq=k—K 


hk” 轧 散 堵 俊 粒子 的 动量 (kj 二 |K'1)，6 镶 k，Kk' 间 的 散射 
由， 姑 (109) 式 成 


f(0)~— jv (7) Sardr CV-111) 


由 《78)， 即 得 


| | PV 0) Sa rar] singdody (V-112) 


此 式 洪 《82〉 式 所 谓 Born 江 似 式 相 同 。 故 於 〈108) 式 所 作 的 
江 航 计 从 《这 代 【《106》 式 中 之 纪 )， 即 伯 Born 近似 法 (73) 
也。 


* ”此 知 果 东非 偶然 的 。(73) ”Born 近似 信 ， 力 傈 以 平面 波 etko” 代 〈72) 式 中 
的 至 Cr 而 得 者 。 比 正 是 《108) 式 之 以 自由 相 子 之 于 伐 (106) 式 中 之 也 。 
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由 《108)》 式 ， 得 上 见 : 


如 口 (7) 傈 吸引 雾 ， 则 .二 0， CVI-112) 
如 口 (r) 傈 排斥 需 ， 则 0,<0o 
此 可 以 下 图 表 之 


Ue 


CVI-113) 


Ve 
Ue，U(CnDh >0 挤 奈 声 ， je<0 
Ue utrcO ， 吸 9[ 场 ， de>0 


附 四 


Stark 获 康 : 所 物 乏 座 标 尖 


兹 定义 抛物 和 线 座 檬 (parabolic coordinates) 如 下 * 
X=Véy cosh, y=VEy sing, z 一 村 (一 妇 
(VIA-1) 


故 一斑 (十 力 


dzdydz= ($+Ddédodg (VIA-2) 
设 @ 之 方向 需 一 z 珊 ， 波 动 方程 式 需 

9 /0¥ a¥ Og 

闪避 75) 二 (全 t+ 斑 ) 


+ {EE+D +2Ze+ de Cy) =0 CVIA-3) 


使 =FE)GO) em m== 土 整数 (IVA-4) 
AAA2T 


(VIA-3) 思 分 吝 篇 


cA 


[有 十 2Zerp; 一 : 2 +1e&$*]F=0 


(VIA-5) 


* 《VA-1) 亦 可 写作 下 式 
志 一 六 一 Z， 7 二 7 十 之 ， b=tan-iCy/zx) (VIA-1a) 
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二 吉 eseos 器 -renler 
(VIA-6) 
Bi+B,=1 (VIA-7) 
如 @@=0， 上 二 方程 式 可 以 联 附 Laguerre 多 项 式 解 之 ， 其 
畏 果 如 下 : 


FO = "es? Linlim (tu) (VIA-8) 
G0) = "eFCV) (VIA-9) 
w= va 

na na ue” 


ni 二 十 六 [9| 十 亏 ， ns 二 妈 十 去 -| 772 | 十 村 


(VIA-10) 
ki, k, 之 0， 整数 。 
-peR 
0 加 2 k, \k,! 173 
pen C609) = [mT TT eT TT) 
xXF() FV) py (VIA-11) 
HV= -eBz=—5eE($—7) (VI-12) 


<n, ky mlH®|n, ki,m’ > = -3 Ck, — kae® Or ardnm 


(VIA-13) 
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故 及 臣 有 半角 元 表 
ED= <n, km|lHY|n, ki,m> 


= 一 (k,—k ea (VIA-14) 
改 无 需 再 作 (V1I-30) 之 么 正 多 换 突 。 
EW 户 7 之 符号 无 天 ， 故 几 m 丰 0 之 把 佛 有 简 人 备 度 二 。 下 图 
示 二 2，3 在 电场 之 人 情形 


;110 


(VIA-15) 


9 《be 3 
| 
Pe DO’ ) 


2= 2 两 态 关 之 能 差 A 坑 34e@; n=3 之 A 则 篇 训 aeBo n=2 
之 四 理 ?on(e,y 办 ， 可 证 明 与 《VI-58) 式 中 之 四 920,n(7, 09) 
相等 〈 此 证 可 留 输 慎 者 坊 钊 题 )o 

(VIA-15) 之 图 ， 示 刁 , 绿 之 Stark 效 压 。 每 5 分 委 〈 电 
向 量 与 @ 垂直 ) 当 沿 马力 向 观察 时 ， 和 苔 不 呈 候 标 熊 ， 鞋 每 一 
Am 二 1 辐射 ， 同 时 有 Amz = 一 1 而 频率 相同 之 辐射 ， 二 者 重 倒 ， 
其 相反 之 偏 极 互 抵消 也 。 此 情形 与 Zeeman 效应 不 同 〈 昂 第 八 
章 第 6 节 )o 

(VI-14) 之 结果 ， 伍 量子 葵 之 千 果 相同 。 见 本 书 第 二 册 量 
子 论 与 原子 结构 ， 乙 部 第 八 章 ， 第 189 真 ，《VHI-16)。 
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以 (VIA-11) 作 第 二 阶 ， 第 三 聊 之 徽 报 计算， 其 结 采 如 下 
ED?=— 全- n‘[177°— 3(Ck,—k,)’—9m’+19] 

. (VIA-16) 
EV= 才 E238 一 (hh 一向)? 二 1m 一 71] 
(VIA-17) 
(VA-16) 式 除 末 项 “19” 外 ， 和 与 量子 论 所 得 之 千 果 相同 。 算 欢 
之 和 结果， 和 与 (VIA-16) 带 进 篇 吻合 


[文献 可 歼 开 Condon and Shortley: Theory of Atomic 
Spectraj 
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附录 忆 


Coulomb 声 的 散射 一 -抛物 巢 诬 宗法 


附录 〈 甲 ) 已 示 Coulomb 场 的 本 徽 值 (稳定 态 )， 可 用 抛 
物 儿 座 标 解 波 方 程式 求 得。 下 文 将 用 抛物 各 座 标 ， 求 连 粮 计 画 
数 。 此 函数 在 Coulomb 场 散 射 间 题 ， 较 用 加 球 座 标的 画 数 坑 适 
宜 。 其 故 如 下 。 

在 有 中 心 位 场 的 系统 ， 图 球 座 标 〈",b,p) 确 是 自然 的 座 标 。 
在 散射 〈 包 括 撞 碰 ) 问题 ， 粒 子 於 速 距 见 的 画 数 ， 可 以 圆 球 波及 
一 平面 波 的 重 晤 需 趋 近 式 , 如 (VI-51) 然 。 惟 当 位 场 傈 Coulomb 
(或 V= 奈 ，n<1) 的 情形 ， 则 平面 波及 圆 球 波 周 非 波 画 数 的 
趣 近 式 ， 苦 Coulomb 场 的 距 程 (range) 其 大 【请 篇“ 无 限 大 ”， 
鞭 散 射 煽 截面 c 傈 无 限 大 也 ， 见 (VI-75) 式 )， 粒 子 即 这 名 场 
心 ， 仍 受到 场 的 影响 。 

如 用 抛物 粮 座 标 ， 则 可 得 Coulomb 场 的 正确 波 画 数 ，. 正 确 
的 才 出 趋 近 式 ， 正 适 散 射 问题 。 

现 考虑 Coulomb 场 的 散射 方程 式 (TV-159)。 如 (VI-?1) 


V(r) = 经 ， (如 x= 一 1， 则 傈 电子 的 散射 


Gnv)’ = =2mE, a Le 《VIB-T) 
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. (IV-159) 式 乃 成 


(vith — 2 vr) =0 CVIB-2) 
兹 引入 〈VIA-1) 式 之 抛物 入 座 标 《,w, $， 玉 作 下 假设 * 
Vr) =e FE), -人 一) 一 2， (VIB-3) 
以 此 代入 前 式 ， 即 得 
aF as dF _ _ 
er +t(l—ik) akF=0 (VIB-4) 


此 二 次 微分 方程 式 有 十 个 独立 的 解 ， 其 中 之 一 ， 在 +=0 点 傈 规 
由 的 (regular)， 公 人 简 作 超 煞 何 级 数 (degenerate hypergeometric 


series) 


FC§) =F,(—ia;1:iké)。 CVIB-5) 
它 傈 
1a;b;y) 一 1 十 + G+ … (VIB-6) 
此 画 数 常 y 值 极 大 时 之 赵 近 式 坑 
Fab WFD"Ga, oa 一 时 1 一 中 
+E ey "Ga, ba;y, CVIB-?) 


=1 1 ... - 
Ce, 4; =1+ T+ 1 十 (VIB-8) 


由 此 数 式 ， 妇 得 FG) 的 赵 近 式 
CY ao” . 
FOO— pt (Me)erpia In &é) 


* ” 因 有 翰 的 对 称 人 性 ， 散 射 和 ( 秘 对 称 韩 的》$ 角 无 天 。 


Fi Tay 和 e orp(— ia ln RS)- (VIB-9) 
以 此 代入 《3) 式 ， 即 得 
ro 一 [Rear 
te tain(2kr) /0) (VIB-10) 
_ Zzed 1 0 {. "二 
/90)= Dy 一 人 六 iQ: zf in 5 十 zf 十 2 ] 
(VIB-11) 
eXp(210) 三 (1 iQ) 


由 《〈10)， 得 昂 右 方 第 一 项 非 一 平面 疲 e*， 而 保 受 有 Coulomb 
场 影响 的 。 同 故 ， 第 二 项 亦 非 图 球 波 。 碍 (11) 式 ， 


FD T= (0) 元 (可 (VIB-12) 
和 2 
比 积 (VI-74)》 用 Born 近似 法 所 得 的 结果 完全 相同 。 
上 述 用 挑 物 笋 座 标 的 理 葵 ， 傈 G. Temple (1928) 年 所 得 。 
见 Proc. Roy， Soc. A121，673 页 。 
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儿 是 


1 一 个 二 灯 陛 振 襄 了 之 翻 能 及 位 能 谷 


St) + 


a 为， 为 
p= Ber pb,= 0, 加 一 万 2 多 
波 勒 方程 并 力 扩 
0 1 0 ,2 _ ,2 一 
[六 二 p*)Y lp,9)=0 
六 明 本 币值 及 本 做 效 数 角 
E,= {n+1)hw 


名 ! 1 士 fle Tp2 : 
i 7 ) 


k= 一) 


0, 1, 2, .0.. ,Ln 如 2 二 偶数 ， 
k= “ 
0, 1, 2, sere ,一 1) 如 nn 二 奇数 


TiZz) 傈 联 府 Laguerre 多项式 ， 满 足 (IVD-1) 方程 式 


zf 十 候 十 1 一 交 ) 一 一 一 Een 二 kLiL(T)=0 


深 明 7 有 上 十 1 个 值 如 2 一 偶数 ， 有 去 (z 十 了 个 值 如 n= 奇 
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数 ; 又 驴 寻 有 7 十 1 度 简 作 性 。 
求 下 列 年 阵 元 素 


| 到 P Vu pdp=n+t+1, 

| 2207 Vn pdp=FV aT, 

Eg pp’ $B.,, pdp=3(3m+6n+4—!) 
如 上 壕 之 二 维 谐 振 漫 ， 受 有 微 授 


(1) 7 4 
HY =Rhwps, 


求 此 二 厅 非 谐振 渴 之 能 E,， 及 能 之 简 任 情形。 
2. 一 个 三 礁 ( 各 向 同人 性》 讲 振 齐 之 波动 方程 式 仿 


[一 奋 + 寺 pr] =Ey Cr) 


p=V Lor, ¥(r)=er™ Pr(eosb) Rp), 
R(p)=e-z" p't FCp), 
澄明 FCp) 满足 下 方程 
Fr (p+2( Sip) p+ (ZE 2 3] p=0 
求 下 及 本 币值 


/3 
FEF= (r+)ao, n>L 


, 第 六 章 “和 伍 拔 理论 -一 和 欠 定 系统 。 ，259 。 


征明 能 之 简 伯 度 需 却 (7 十 1D) Ce 十 2 
如 此 庇 振 温 受 有 微 援 及 = 和 pt， 证明 
1 3 ” 1 
E ,= 二 [3(n+ 沪 ) (+ 二 十 1 ja 
小 促 明 此 籁 摄 将 仿 ” 分 质 
二 Cn 十 2) 熊 ， 如 "一 偶数 ， 


二 (n+1) 能 ， 如 2= 奇数 。 


3. 设 Hamiltonian 年 阵 坊 
Eunt+AaAVi AV 13 
; Vis= Vy 
AV :1 FE, 4V 33 


(a) 求 其 正确 的 本 币值 &，6， 


Cb) 用 微 授 法 ， 计 算 本 币值 (假设 | 万 一 千 -| < 
(c) 将 正确 值 a，e 以 2 的 级 数 展 天， 与 〈b) 结 藉 比 喜 
(d) 讨论 Eu 二 的 情形 。 
4， 计算 一 个 电子 在 氨 原 子 〈 在 基态 =1) 的 静电 场 之 散射 
广 用 Born 近似 法 。 
5. 惟一 维 空间 之 场 VCr) 如 下 : 
(A): V(X)=—V,, 0<ZzE zo, 
V(x)=0, Xo<Xo 
计算 该 场 对 一 粒子 的 散射 相 移 5 《用 正确 计 算 理论 )。 
如 V(r) 场 篇 


”2p0 ， 


(B): V(X)=+V,, 0OSz<zo 
Ca 一 0 2 扫 . 


计 引 玫 场 和 散射 5 。 


第 七 章 
短 摄 理 花 一 能 半 的 中 


1，Dirac 的 微 援 理论 


由 第 四 章 第 1 节 ， 及 第 五 章 〈V-93) 式 ， 我 们 已 知 量子 力 
学 的 基本 假定 之 一 ， 用 Schridinger 方程 式 


0 
-二 2 = Hy? CVII-D 


此 方程 式 力 公 一 个 季 社 的 甬 ¥' 与 时 炙 于 的 定律 。 因 其 保 上 的 一 
次 微分 方程 式 ， 故 其 解 需要 罗 之 开始 条 件 ( 即 在 t=0 时 的 多 画 
数 )。 如 YY!' 保 按 及, 的 本 征 画 数 到 4 展 吕 ( 见 (111-54)》 


COI OAC gyerp( —Ent), 


(VII-2) 
(Ho~—Es) n=0, CVII-3) 
又 在 t=0 时 
《do 9 0) =f(q1,*°,9:), (VII-4) 
出 


CR 一 [ac "2 Ga) Gd (VII-5) 
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股 上 述 的 系统 ， 其 到 8& 此 已 知之 ， 惟 於 t= 时 ， 外 加 一 微 
授 村, 於 该 系统 上 。* 我 们 效 求 村, 对 该 系 炉 的 影响 。 
党 三 和 时， 第 (1) 式 可 礼包 


一 过 -5 一 (CE 十 1) 于 CVIH-6) 


?4 一体 数 ，0< 和 24<1 
我 们 假设 “及 ; 到 小 於 及 ”， 意 即 
| < 到 | HY. >| <|<Y, HP,.>|。 CVII-7) 
y 亦 可 如 (2) 式 的 展开 ， 


AN 


y= Fa, C0) Veexcp(— Et CVII-8) 


此 处 的 傈 数 a 不 复 如 (2) 式 之 傈 肖 数 而 保 的 丙 数 ，a,(t) 可 
由 将 芝 代 入 (6) 式 亚 用 〈1)，(43) 所 得 的 下 式 定 之 


Se Pen) <nlAH, lm>erp(E (Es —Es)dl. 


dt 
CVII-9) 
<alaHlm>=4| YHYsdr CVII-10) 
欲 解 《q)， 北 将 a,(t) 控 珍 数 4 展开 
a (tf) =a? tAa (D+ A a 0) + CVIH-11) 
a 力 (2) 式 的 常数 ， 由 并 始 情 形 〈5) 而 定 的 。 效 使 
t= 二 有 时，a! 二 1，az 二 0， 轴 三 (VII-12) 


* 此 处 可 包括 下 述 的 情形 ， 开 始 叶 ， 一 个 蛙 子 和 一 个 原子 ， 在 莽 大 的 距 座 , 故 DT 
代表 一 个 自由 电子 和 一 个 自由 原子 的 Hamiltonian. 现 使 电 于 射 向 康子 ， 二 者 阮 的 
相互 作用 ， 在 二 者 接近 时 集 太 。 杷 此 “ 撞 磁 ”人 乒 ， 二 者 复 分 座 ， 当 二 者 速 隔 有 时 ， 此 
杀 社 的 Hamiltonian 又 复 霸 豆 "。 问 题 是 此 作用 互 : 对 原子 及 电子 所 生 的 影响 。 


. 第 七 章 ” 微 拓 理 验 一 一 兹 问 的 屯 渤 ,263 
换言之 ， 在 开始 时 如 ， 该 系 硫 保 在 殉 * 能 。 现 将 〈11) 代入 09) 
式 ， 分 集 各 4 级， 即 得 


dt =0, 
1 QE OE 0 了 0_70 
4 = 一 寺 2 <kIHilm>aserp{ (Es Po 中 
(VII-13) 
由 区 及 及 的 外 一 条件 ， 得 
| de=asos=1 
| mdz= Sat Das) =1, CVII-14) 


此 力 谓 在 第 《8 式 中 之 有， 各 驴 更 * 以 痰 这 |a,C 人 | 出现。 
如 开始 & 时 ，as =1 如 第 (12) 式 ， 脆 及“ 扭 开 ”， 则 在 t 上 时， 
该 季 枕 出现 (第 秽 察 时 得 到 的 ) 需 多 殷 的 放 达 访 14,(D |’。 
效 取 下 情形 
Hi=V(g)[e':+e ®t])o (VII-15) 
以 此 代入 (13) 式 世 对 上 积分 ， 即 得 


ezp | 天 ( 且 一 配 二 ko) 引 一 1 
a =—<klVin> [一 一 


erp 人 -Es—ho)d| 一 1 
十 EEho Jo 
如 Ex 一 上 >0 且 hw 二 Er 一 Ex， 划 第 二 项 之 值 莽 大， 第 一 项 可 
赂 去 《如 Ex 一 Es<0， 则 第 一 项 值 大 而 可 略 去 第 二 项 )。 


学 204 下 


pi 


故 
< _ 移 2 
la D1:=4[<klVIa> 1 ine (i) ， CVII-16) 
Ei—E—how 
T= oh a 


0 於 z=0 点 有 一 强 的 最 大 值 ， 换 证 之 ， 当 ho) 一 
时 ， 该 系 炳 由 能 ? 变 胺 至 之 族 率 巷 大 。 
满足 下 人 条件 
hw Es— Es CVII-17) 

的 情形 ， 可 分 下 两 种 | 

Q) 瓦 的 w 傈 有 一 固定 值 的 ， 惟 ? 仍 人 在 连续 谱 中 或 
8》 驴 有 一 宽度 AE2)。 

识 p( 及 )dFE。 需 在 能 距 4E, 则 的 驴 WW 的 数目 。 故 由 到 
中 还 至 } 郑 近 处 任何 一 能 的 多 府 保 


w= 人 [aPC pCE dE, (VII-18) 


:2 
io 二 | < 有 区 人 > 和 p(B,) | (Far CVII-19) 


《由於 sin. 工 藉 z=0 的 最 大 值 基 强 ， 故 积分 限 极 可 改 如 上 式 》 


ea 


w =I<EIV In> [pCE,) CVII-20) 


此 玫 率 乃 指 於 时 间距 t 的 跟 玩 。 故 每 单位 了 时 间 的 距 亚 效率 力 
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P == <kIVin> lp(E)o CVIL21) 


“2) Bs， % 此 保 能 五 4:， 五 4 极 窗 的 驴 ， 但 ww 有 一 回炉 分 布 o 
效 使 oly)dy 角 Hi 在 频率 dv 问 的 态 数 。 故 〈18) 式 的 礁 
球 tw， 力 你 


to = lad CD ie)dy, 2ry=0, (VII-22) 


=o() | <kIVIn> :| (a CVII-23) 


/ =z|<kIV in> ho) CVI1-24) 
每 单位 时 间 的 中 肚 黎 率 忆 力 
P = 芋 = 吉 |<AVin> joG)。 (VII-25) - 


(20) 及 (24) 式 中 的 时 间 : ， 不 能 过 长 至 使 ww 大 於 1， 但 
亦 不 能 过 短 至 小 於 系 态 的 遇 期 (如 Bohr 原子 中 的 电子 比 转 届 
期 )e 本 节理 论 ， 傈 Dirac 氏 1926-27 年 之 作 。* 


2， 爱 恩 斯 进 的 中 过 疾 庚 


(1) 爱 因 斯 坦 1917 年 的 哇 轩 理论 ， 简 壕 如 下 ** 
设 一 (原子 ， 或 分 于 或 其 他 ) 条 入 ， 与 一 电磁 场 问 建立 在 衡 (各 
定 ) 状态 。 电 磁场 於 频 论 与 vy 十 dv 问 的 能 密 魔 久 x(v)dyvo。 效 


* P. A, M. Dirac, Proc, Roy. Soc. All2, 661 (1926); Ali4, 243 (1927)o 
相机 可 参天 木 囊 第 二 册 量 子 答 与 原子 咎 构 ， 甲 部 ， 第 九 竟 。 
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取 系 统 的 两 个 能 态 已 ， 尼 ， 忆 ,一 尼 一 iso。 爱 思 斯 坦 引 入 “ 自 
发 距 脖 炎 率 ”44 “吸收 忠 脖 交 率 ”Bl! 及 “ 话 发 趴 迁 柳 率 ”Bi 的 
观念 。 如 Na，N。 人 该 系统 在 两 态 wx， ”的 数 ， 划 平衡 态 的 条 
件 篇 Boltzmann 定律 


N, 
N, 


Oe exp(— (E,—E,)/kT) (VII-26) 
及 
Na [Att+Biulynn)]=N, Biuynn) (VII-27) 


将 (26) 式 代 和 人 (27) 式 ， 甘 此 求 当 hy/kTK1 时 ，u(v) 应 接 
近 Rayleigh-Jeans 定律 


u(y) —8 7 CVH-28) 
即 获 得 下 列 粘 果 

gnBli=g, Bi : CVII~29) 

iT g, BY CVII-30) 

uv) = .32 (er 一 1 CVII-31) 


末 式 序 Planck 氏 黑 体 辐 射 能 密度 公式 也 。 
挨 (27) 式 ，B?Yu(v) 人 邓 统 每 秒 由 巾 nn 路 肚 至 能 沁 的 机 
率 。 披 第 (22) 式 的 意 闵 ， 可 得 下 了 天保 : 
BY uly) =|ad OT CVII-32) 


下 科 将 由 最 子 力学 计算 上 式 右 方 〈 见 (23) 式 ) 以 求 Bi 。 
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(2) 爱 思 斯 坦 傈 数 44:，B; 


按 古 典 电 磁 学 , 一 个 质量 上 电荷 e 的 质点 , 在 电磁 场 (4, $) 
的 Hamiltonian 角 * 


_1l/p_eAa) _ 
万 = 二 (P 4) 二 ep。 CVII-33) 


电场 五 及 磁场 如 由 和 4， 定之 


E=—v—-1 2 B=vxA CVII-34) 
Sehr5dinger 方程 式 
_ =Hy CVII-37) 
i ti 


可 篇 如 下 式 


* 按 Lorentz 理论 ， 访 质点 的 运动 方程 式 久 
pi=eEt+ [XB] 


此 式 可 见 坊 下 Lagrangian L 的 Lagrange 方程 式 


了 一方 piP 一 9 十 (4 站。 (VI-35) 
庆 闵 动量 PP 之 定 闵 镶 
_o0L  .,eé 


由 下 Legendre 多 换 ， 即 得 (33) 式 
H=TP,i—L 
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1 2 
+P +P) CAP) +2pep]Y 


1 0 
CVI-~38) 
(38)* 式 可 写 篇 
Rh hav 
( 六 tep+t Hi) Y=— 3 CVII-39) 
H,= 一 区 (4 下 
二 一 A ED CVII~40) 
.可 现 篇 一 微 报 。 技 第 工 节 的 方法 ， 如 假设 〈4,= 常数 ) 
和 = Ae Atevittret) (VII-41) 
吉 (25) 式 中 之 < > 在 目前 问题 力 镶 
<mlVvin> = 一 ev Vi dro 
(VII~42) 
此 积分 中 之 平面 波 cx， 可 近 Bessel 函数 展开 如 下: 


* (37) 式 之 硕 〈P.4) 加， 可 展开 [Po 一 二 浊 ) 
、 2 


(P.A)=(4:P) 于 十 二 dinA vy 


按 Lorentz 天 傈 
Ci 4 一 1 一 0。 


如 乡 傈 系统 CR 了 了) 二 的 好 时 他 则 ap4= 0。 故 得 (38) 式 中 之 
22 (4.P) 项 。 

又 与 47 在 通常 磁场 情形 下 ， 其 值 共 小 《内 从 逆向 性 作 用 )， 效 暑 去 ， 力 得 (38) 
式 。 
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Citreose— V 3 D2 DL (kr)P,(cos0) (VI[-43) 
Jiri 体 所 请 三 角 Bessel 画 数 ， 已 休 Legendre 你 数 《〈 见 第 四 章 


附录 两) 由 k= 2 开 ， 2 篇 波长 ， 故 如 一 2 人。 (42) 式 的 积分 


中 的 CY) 如 保 一 稳定 怠 ， 则 窗 伶 + 之 10-"em 域内 不 共 微 小 。 
如 波长 2》r( 二 10-Scm)， 则 ir 共 当 kr 《<1 时 对 积分 有 所 页 献 。 
惟 当 如 <1 时 ， JsaCtr) 的 近似 值 需 


x /at _ 
V 元 JiraCkr) ~ Chr) (VII-44) 


以 此 代入 (43) 式 ， 可 得 : 
eitreos# 一 了 十 37R7 PP (Ccos0) —5(k7)’ Pcos0) +… 
CVII-45) 


如 窟 到 第 一 上 夺 《 所 请 志 侦 近似 值 )， 划 〈42) 式 成 


<mlV ln> = 各 [YA Var (VII-46) 


右 方 可 篇 作 * 


eh jroo_ ro 。 A _ 
fue Es Es)<mlAorln>—a (VI 47) 


在 《47) 式 之 积分 ， 取 4。 方向 镶 7r 座 标 二 ， 故 (ho*7)= 
4，7cosb 现 和 将 (47) 式 代 入 (16) 式 ， 再 以 6) 代入 (32) 
式 ， 即 得 


mt 2 ‘2 
Ulynn) BY = (Aesm) |All :<m|lrcos0|n> | 2 fo 


(VII-51) 
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电磁 场 之 能 密 庶 udy 乃 


oa- 二 人 台 ) 


. 3 
-27 4,|: CVII-52) 


c? 


Ld 03 in3? 
B12 | |<mlreosln> 1 SDE idy (VII-53) 


* | 日 Schr6dinger 方程 式 
Vi (Eeg)=0, (VII-48) 
Vi (Es ep) Y=0 CVII-49) 
以 zz 乘 (48)，z8z 乘 (49)， 二 式 相 波 沦 作 积 分 ， 邹 得 
-Es ED) YY ryder=— {Curvy Yr Ydr 


- | CY rE — rE vy dr 


+2 | 到 间 wo dx (VIL50) 


或 
iUWnnTmn = prnn (VII-50a) 


右 方 首 一 积分 可 苦 Green 定理 多 换 成 一 面 的 积分 。 如 多»， 
Za 在 了 大 不 小 减 够 速 ， 则 此 面积 分 等 於 雪 。 以 〈50) 代入 (46) 
式 ， 即 得 〈47) 式 
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由 《16)，ply 一 上 一 dz 族 


并 


mm 
如 上 一 


和 | <m|ercos0 n> 1’o (CVII-54) 


ercosg 傈 电 侦 生 在 4, 方向 之 分 量 。 因 电 偶 符 到 =er 半 4 的 
方向 傈 无 规 分 布 的 ， 故 可 取 平 均值 计 | <m|Mln>| 


BT A |<mlerin>1 : CVII-55) 


3 
再 由 〈30)， 得 


4 一。 SA vpn | mlerln>l? (VII-56) 


此 二 式 乃 电 侦 趴 脖 的 爱 思 斯 坦 佚 数 《机率 )*。 

我 们 务 须 注意 : 自发 酚 脖 绕 率 41 在 此 傈 由 平衡 条件 〈26) 
至 〈31) 式 疝 接 得 来 的 。 由 系统 与 电磁 场 相互 作用 直接 的 计算 
44!， 则 有 待 Dirac 的 辐射 量子 论 之 。( 见 本 书 第 七 册 第 九 章 ) 


3.， 色散 理论 


授 古 典 电 磁 学 ， 一 个 简 诗 振 汕 电子 (频率 w。， 质 量 m) 在 
电磁 场 = Boe'* 下 ， 其 运动 方程 式 凯 * 


六 十 ?7 十 = eet: (VII-57) 


* ”由 此 得 淆 择 定 则 ， 兄 第 八 章 第 1 凶 . 
* ” 寡 开 本 书 第 三 册 电 磁 学 第 六 章 第 4，6 名 (VI-56)，(VI-80) 至 (VI-89) 各 
式 。 第 〈VI-89) . 式 的 分 母 未 项 隆信 yaoz/(o3 一 wD。 
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加 
“ 6xemc: ° 《YIT58) 
用 此 式 ， 可 得 
到 i e'E, 6E0 一 
电 佛 短 二 er 二 mm Co ire (《VII-59) 
折射 认 三 7 三 \/ 和 = Nn, 一 2777; 《VII-60) 
Co 
全 
n, 1 2 1 CVII-61) 
《077Z @2 一 2 十 7203 


《61) 式 中 之 N 傈 每 单位 体积 的 振 漫 电子 数 。 如 介 贤 有 频率 不 同 
的 振 流 电子， 频率 w, 考 每 单位 体 各 有 入 , 个 ， 则 (61) 式 将 代 
以 


1 oO (VII-62) 
tu2 0+ 72oz | 


上 述 和 结 果 乃 古典 电子 论 的 色散 理论 。 在 量子 论 〈 量 子 力学 未 
发 展 前 ) 中 ， 按 Bohr 的 原子 理论 ， 一 个 原子 〈 或 分 子 ) 可 有 和 无 
数 的 吸收 光 蕃 禾 ， 如 开始 态 的 量子 数 坑 上 ， 焰 念 需 *， 则 吸收 光 
湾 线 频率 需 

hwou=E,—E, EE>0, CVII-63) 
每 一 个 原子 可 有 和 无 限 数 的 wo。 兹 引入 一 “ 振 温 强度 ”f，(oscill. 
ator strength) ， 其 定义 乃 代 〈61)，(62) 式 以 
Ne’ fe 


ZE0m 3 Wa’ 


n;. 空 1 十 CVII-64) 


( 赂 去 因 溅 幅 damping 而 来 的 有 7 因子 的 项 ) 
如 地 射 的 频率 wo 束 高 於 w,,《 如 由 极 短 波 的 下 光 ， 或 gamma 


, 第 七 查 ”后 扼 理 论 一 人 能 问 的 跟 逐 ， .273 。 


梨 )， 则 (47) 式 成 


7 兰 1 一 元 人 2 —— Sft (VII-65) 
如 61) 式 的 电子 需 自 由 电子 ( 即 wo=0)， 则 ( 略 去 7 项 ) 
Ne” 

n, 守 1 De ma CVII-66) 


由 此 二 式 ， 即 得 所 请 Thomas-Kuhn 的 和 的 定好 (sum rule) 
2 轧 一 1， 与 始 态 二 无 关 。 CVII-67) 


上 文 已 示 由 (59) 式 的 电 偶 算 慌 =er， 可 得 (61) 式 的 4,; 
故 《64) 式 的 nn,， 相 谭 於 电 侦 答 ( 略 去 7 项 ) 
M=£ Pee ~ Ee ys fn (VII-68) 


.Wa 0 
下 文 料 由 量子 力学 遵 出 (68) 式 的 形式 ， 其 f, 力 满足 (67) 
式 贿 焦 的 。 
交 取 一 自由 系统 〈 原 子 或 分 子 )， 其 Hamiltonian， 本 币值 
E,， 本 徽 画 数 到 , 坑 z 
CH,~—E,)Y,=0 (VII-69) : 
设 有 辐射 ， 其 向 量 位 角 A。 故 其 微 摄 态 ; 久 


H, = (AD= -1 eh Ap) (CR CVII-40N) 


1727C 


《VIH-70) 
A=4oeterrob 十 4 etre (RVII-41)) 
《VII-71)》 
Schrodinger 方程 式 筷 


。274 ， 


(+H)Y= 一 筷 且 ( 见 《VIL-39)) 


1 
(VII-72) 
效 按 Dirac 法 ， 使 
¥ = Sa, lt) Vexp(—E,t) ( 见 CVII-8)) 

CVII-73) 

t= — CkH, Im>an(t) exp( Lornt ) 
《 《VII-10)) (VII-74) 

妇 取 电 侦 的 近似 值 ，《 认 (VII-45) 式 医 取 第 一 项 )， 使 


一 el。 . (VII-75) 
E.=—1 Se=Ecosot (VI1-76) 


,= —erxk, coswt= 一 寺 ez 忆 (ee 十 ct) 


(VII-77) 
(74) 式 之 积分 ， 傈 按 下 述 开 始 人 条 件 : 


t= 二 0 上 时，a 二 1，an 二 0 如 加 夺 no (VII-78) 


x n Ci “ms OCminm ot. 
a = Lt | +t | CVII-79) 


oh Wrn 二 Ww Wrn™— 
兄 (V1~15) 下 一 方程 式 。 
以 《78)，(79) 代入 (73) 式 ， 即 得 


对 疝 的 距 起 。 ”275 。 


. 第 七 这 。 微 措 理 流 
有 一 到 er- 十 ZeCDe- 和 CYII-80) 


电 偶 M=ez 之 省 期 值 力 
(¥, ex¥) =exnnte D(a)e "Tn t+at(t)e "zen), 


CVII-81) 
以 (79) 式 代 大 此 却 ， 
(V, er¥)= =ernnt 上 和 2 pe sn [xin|’ Ceoswt— coswart) 
En 
CVII-82) 
以 此 与 (68) 式 比较 ， 故 得 
frn 一 2 | Tpn | (VII-83) 
一 (WenTknTat WngpTnt Ten) O 
由 (V1II-50a)， 
iNiQWenT en = Prn 
故 
frn 一 二 Cos Tnrpren) 
之 太一 二 (bz 一 XP) nn = | (CVII— 84) 
此 用 〈67) 式 也 。o 
由 (83》 式 ， 可 兄 
下 DPC HI Ro = EL >0 (VII-85a) 
六 CO th hora=E,—E,<0 (VII-85b) 


大 ,<0 可 发 全 从 扑 伯 一 激 起 能 时 。Es < 引致 “ 负 的 色散 "次 
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应 (negative dispersion)o。 此 现象 申 R，Ladenburg, H. Kopt- 
ermann 礁 其 气体 的 实验 发 现 之 ， 
下 表示 鲍 原 子 的 主 条 光 谢 贸 3s ”一 次 的 hs 和 值 


(83) 或 ”hh 实 座 


1.000 ” 稳 对 值 


3 
4 3303 0.0144 0.0144 

5 2853 0.00241 0.00211 > 相对 信 
6 2680 0.00098 0.00065 


CVII~86) 


4. 位 场 放 射 


第 1 季 的 微 摄 理论 的 另 一 应 用 ， 力 一 个 粒子 角 一 位 场 散 射 的 
问题 。 : 

设 开 始 时 有 粒子 以 动量 P,= j。 自 由 运行 。 在 r=0 卷 近 不 
有 一 位 场 Cr 粒子 经 此 场 侠 , 其 动量 p 改 其 方向 而 其 起 对 信 不 
变 p 二 hk，|p| 二 |pol。 设 粒子 的 密度 角 直 《每 体 凌 Q 中 有 一 粒 
子 )。 和 粒子 的 态 需 〈 中 一 条 件 ) 


1 全 1 里 
5 一 和 7， 太一 tk.r 11-8 
ya Va WY 


我 们 假设 Q 苯 积 大 於 V 的 短程 。 
第 (21) 式 中 的 pC(ED4dE,， 可 由 一 长 方 食 L,L,L， 中 脏 波 


.第 七 这 微 提 理 花 一 一 仍 半 的 卢 焉 . . 277 . 
之 数 计算 之 〈 见 本 书 第 二 册 量 子 论 与 原子 千 构 第 9 页)。 由 
A 
p= 了 =hk 


LiL,L, 
SA dksdk, 


kdk sinbdody, Q=1:, (VII-88) 


pid4=Admdmdns= 


-7 zx) 


plErdaE ahh dp dcos0 do 


= 


= ax hp dE, dcosb dp (VII-89) 


0 ，9? 力 上 的 角 座 标 。 
由 多, 路 肚 至 多 的 每 秒 禾 这 PP， 按 (21) 式 ， 力 


_ 27 1 ”0 
?= 用 十 ({ Vr)ar conn tpdeosbdy 
(VI1-90) 


粒子 的 速度 "一 办 pe 每 秒 径 明 的 粒子 数 镶 了 一 洒 -。 每 一 粒子 被 
散射 (由 p,= 有 加 。 至 p= 二 hk 熊 ) 的 (每 秒 ) 歼 率 乃 傈 


全 
P,= P = 工 | Fe erV rdr| sinbdbado 


EE 
a 


兹 定 闵 散 射 微分 截面 da 如 下 


4dP (90) 式 
一 -大 和 杷 观 单 位 面 秆 的 粒子 数 ” 《YI92) 


(VII-91) 
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= QaP 
ed 


J eo VO dr | sinbdbdo 
(VII-93) 
此 式 的 因 砍 是 面积 。 散 射 的 德 截面 0 力 


05 一 [fa (VII-94) 


(93)，(94) 所 得 之 精 果 ， 与 用 稳定 熊 微 摄 理 论 (第 五 章 《VII- 
82) 式 ) 完全 相同 。 : 
於 此 ， 我 们 务 须 指 出 下 三 点 : 

(1) 以 平面 波 表 射 人 及 射出 的 电子 《 见 《87) 式 )， 乃 傈 一 近 
似 法 ， 称 篇 Born approximationo。 此 近似 式 牙 通用 於 电 子 的 能 
项 大 时 〈 郎 电子 的 动能 ， 束 大 於 电 子 在 位 场所 受 的 作用 )。 

(2) Born 近似 式 (87)， 狐 当 电 子 在 大 距 座 > 时 所 受 位 场 的 
影响 极 小 时 适用 (换言之 於 V(r) 的 距 程 (range) 基 小 ， 如 
Vcce-"， 或 Vocr- 等 ， 时 适用 。 Coulomb 场 的 距 程 是 所 疆 
“人 无限 大 ”的 ， 不 面 波 朵 不 适用 。 

(3) “ 惟 按 第 六 章 《VI-72, 73》 作 了 此 Born 近似 法 ， 而 礁 用 
其 结果 於 Coulomb 场 (83) 时 ， 竟 获得 正确 的 结果 (86) 式 
( 见 第 六 章 附 从 乙 用 抛物 线 座 标 所 得 的 正确 和 结果 (VI-86))。 此 
力 Coulomb 场 的 特殊 情形 ， 非 一 般 都 如 此 的 。 
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人 熊 问 的 起 于， 。 279 。 


5， 重 新 组 合 的 接 碰 (rearrangement collisions) 

我 们 考虑 下 述 的 问题 : 两 个 粒子 4， 五 (二 者 可 能 是 原子 ， 
分 子 ; 二 壮 可 相同 ; 其 中 之 一 可 能 是 单一 的 如 电子 )。 和 经 撞 碰 和 后， 
可 能 仍 是 A4，B， 如 下 式 


A+B——A+B, CVII-95) 
但 亦 可 重新 租 合 而 成 另 两 个 粒子 ， 如 
A+B—C+D。 (VII-96) 


间 题 是 从 十 粒子 间 的 交互 作用 ， 用 微 报 理论 计算 上 二 情形 的 帮 
率 。(95) 过 程 称 需 直接 撞 碰 ，(96\ 称 需 重新 组 合 撞 磁 。 

设 4，B 二 者 速 砍 (二 者 问 虹 交互 作用 ) 时 ， 读 整个 系统 
(4 与 五 ) 的 Hamiltonian 角 H(A 十 Bo 


H(A+B)=H.(A)+H.(B) (VII-97) 
其 本 繁 值 及 本 徽 感 饲 
(H(A+B)—E:(AdA+B))u,=0 (V1I-98) 


当 有 4，B 接 近 时 ， 二 者 问 的 交互 作用 篇 V4s。Schridinger 方程 
式 镶 (《 见 下 (110)》 式 ) 


[ 访 订 一 本 (A+B)]¥=Va¥o (VII-99) 
由 ws 在 至 u 能 的 帮 率 ， 可 按 本 章 第 1 节理 论 计 算 之 。 将 99) 
式 之 罗 所 《98) 方程 式 之 全 集 zw 展开 * 


* 对 之 和 ， 人 包括 对 巡 业 六 wx 的 关税 分。 下 文 《107) 式 同 此 。、 


。280 。 
=Fa, (Du, ezp(—iEs A+ Bt/h) (VIL-100) 
开始 能 人 坊 Wo 换言之 ， 
4a0o(0)=1, a,(0)=0, n=0 (VII-101) 
如 
| drusV ist¥ — uerpl—iE! /A)) 
< drus Visuoerp—iEN/h), (VII-102) 
Er=EA+B) 
则 可 效 如 (VII-21) 的 每 秒 失 率 
Pars=2E | <uslVislu> lp(Es) (VII-103) 
现在 考虑 “重新 组 合 ” 撞 做 (96)。 当 C，D 分 变革 到 ， 二 者 
癌 优 何 交 互 作 用 ， 二 者 之 Hamiltonian 人 坑 


HC+D)=H,(C)+H.(D) (V1I-104) 
其 本 币值 及 本 徽 驴 塌 
(HC+D)— EC+D))v,=0 (VI1-105) 


当 C，DD 接近 时 ， 二 者 问 之 交互 作用 饥 Vcp, Schridinger 方程 
式 需 〈 见 下 《〈110) 式 ) 

[一 H。 (C+D) |¥=Ves (VII-106) 
欲求 由 本 (4 十 B) 之 本 征 态 z 路 脖 至 昌 ,(C 十 D) 的 本 币 态 mm 
之 玲 素 ， 我 们 将 严 按 HCC 十 D) 的 全 集 v。 展开 

= Eb, Cwnezp(—iELCC+D)/) (VII-107) 
以 此 代入 《106) 左 方 ， 而 以 (100) 代入 《106) 的 右 方 。 如 我 
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人 假定 

| drVoovi[¥ —uerp(—iEI(A+ B)/h)) 

« J dr Vopvt uerp( ~iE CA+ Bt/h) (VII-108) 
划 经 同 第 -L 节 的 步 又 ， 多 得 * 


Pero=- 抑 | <v lVoenlu> ?pCE? CC+D)) 


(VII-109) 
由 於 
H=H,(A+B)+V,s (VI1I-110) 
一 oC+D)+VeD 
的 hermitian 性 ， 我 们 可 以 证 明 * 
<vulVeslu> = <v,|Valuo> CVII-111) 


故 《109) 式 亦 你 
Pero= 耳 | < ZaijyY ra | Wo> | opo(En (C+D)) 


(VII-112) 

第 〈111a) 式 关 傈 ， 花 需 重 要 ， 善 匡 栅 之， 从 〈110) 式 中 

五 的 两 个 形式 的 观点 ， 在 计算 由 ww 中 遥 至 w 的 机 达 时 ， 完 不 知 

夺 以 Vas 抑或 Ves 坑 “ 征 援 ” 也 ， 幸 而 有 (111a) 的 央 傈 ， 故 
Ps+p 的 两 个 式 (109) 及 (112) 是 相等 的 。 


* 《109) 式 中 应 作 
(eppn， un)= | (Vepvn) uodr 
QD 式 同 人 


《Yecprn，r0) 一 《rr 460 CVII-1i1a) 
CQ11a》 式 民明 ， 锐 答 访 省 。 


* 2832 。 


在 上 述 理 论 中 ， 我 们 务 须 注意 一 点 Pis 与 Po+o 内 此 由 微 
授 理 认得 来 ， 但 (103) 式 与 〈109) (或 (112)) 式 合 有 不 同 的 
近似 假定 。 在 〈103) 式 的 Py。 中, .Vs 按 〈110) 式 的 假 
定 ， 傈 束 小 於 五 o(C4+ 召 ) 的 ， 故 <zm17ssjw> 确 可 秽 坑 速 小 
於 <wulHAA+BB)lu> 或 <u1Ho(A+B)|u,> 的 。 在 《80) 
式 中 ，Y cp 甘 不 一 定 速 小 於 H(A 十 B)，V sa 亦 不 一 定 远 小 於 
Ho(C+D)。 故 在 (79) 中 的 <wujVeoplwuo> 或 (112) 式 中 的 
<vn1Vaalwo>, 其 性 质 《〈 从 似 近 观点 的 性 质 ) 和 〈103)》 式 Pts 
的 <xj Vss|xe> 是 不 同 的 。 从 过 个 观点 ，Po+ 的 重新 租 合 挤 
碰 儿 这 计算 ， 是 不 及 P+s 的 计算 的 。 

此 外 我 们 务 须 明 虞 下 一 点 由於 (100) 式 和 (107) 式 的 区 
的 鲜 一 条 件 ， 我 们 有 下 人 述 天 你 z 


2)anC)1=1 (VII-113) 
局 =1 (VII-114) 


《 见 (111) 式 的 诗 )。 瞧 观 之 ， 此 二 式 似 有 矛盾 ， 芝 (113) 谓 所 
有 “直接 ” 撞 磁 的 物 杰 率 等 於 一 ， 已 无 “重新 租 合 ” 撞 碰 的 除 地 ， 而 
GLL4) 谓 重 新 组 合 撞 磁 的 德 妆 率 等 於 一 ， 亦 无 直接 撞 碰 的 阴 地 
也 。 此 点 的 解答 如 下 。w 保 于 (4 十 B) 的 全 集 本 币 熊 ， 而 wm 
则 人 乐 及 CC+D) 的 全 集 本 币 驴 ;， 几 与 ww 是 无 正 交 天 傈 的 。 故 
每 一 4, 可 纲 售 > 全 嘛 的 重大 忆 s 实际 天 着 所 有 的 撞 矿 ， 包 
丘 了 “ 重 泊 误会” 广内， 不 通用 的 是 zu 能 ， 不 显明 的 示 出 C+D 
的 斐 而 二。 区 之， 每 一 wm， 亦 可 视 霹 几 全 集 的 重 避 ， 故 Pc,p 
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实 隐 藏 了 “直接 ” 擅 磁 在 内 ， 但 用 的 ww 是 旦 CC 十 D) 的 本 微 熊 ， 
不 显明 的 示 出 A 十 B 的 态 而 已 。 放 (113) 及 (114) 式 ， 是 优 ， 
千 突 的 。 久 之， 上 述 情 形 ， 此 来 自 
H,(A+BHC+HD) -HC+DH ATB SO 
CVII-115) 
所 31 致 的 “不 涂 克 原则”。o 


6， Green 民 击 数 法 


本 章 第 T 凶 述 Dirac 的 所 谓 “ 变 常数 法 ” (variation cf 
constants) 解 含有 竺 ” Schrodinger 方程式， 以 计算 一 个 系统 的 能 
因 微 授 而 趴 潭 的 秋 率 。 本 和 节 和 将 述 不 理 演 问题 的 另 一 方法 。 

本 册 第 四 章 第 8 季 角 将 不 伟 时 的 Schr5dinger 方程 式 ， 构 
换 成 一 个 积分 方程 式 。 过 秽 换 是 引用 ”Green 画 数 ; 藉 Green 
画 数 的 选择 ，* 可 使 积分 形式 的 Schridinger 方程 式 ， 具 有 适宜 
於 各 问题 的 过 界 (或 赵 近 ，asymptotic) 人 条件 的 性 质 。 此 积分 方 
程式 ， 尤 其 适宜 於 散射 间 题 ( 风 第 六 章 第 3 节 )。 

下 文 用 同 法， 将 含 时 的 Schrsdinger 方程 式 藉 Green 乓 画 
数 ， 丢 换 成 一 个 含 时 的 积 父 方程式 ，*# 使 其 适宜 从 散射 的 问题 。 


* ”在 解 一 个 例 分 方程 式 时 ， 我 们 用 Green 定理 , 但 这 定理 有 了 南山 画 数 ， 共 中 之 一 ， 

可 使 局 访 同 分 方程 式 之 解 ， 綦 他 出 你 一 "辅助 性 ”的 函数 。 我 们 用 Green 捧 画 数 入 过 
贿 荔 测 数 。 Green 届 笋 的 式 菲 因 定 的 ， 人 而 基 可 涡 定 过 浪 足 方程 式 的 解 所 铬 的 稳 界 或 
ji 加 江 情 开航]。 | TE 开光 的 蝇 因 。 《5 林涛 看 本 书 第 三 册 电 磁 这 第 二 党 。) 

* # 。 仿 时 的 偏 做 方程 式 ， 册 Green 丘 汐 数 法 ， 已 见 诸 古 典 电 隔 达 中 求 Maxwell 
电 王 盎 攻 程式 的 延 僚 刁 直 区 而 监 解 。 吕 本 次 第 三 册 电 了 磁 学 第 四 章 第 5 节 。 
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坑 简 明 故 ， 兹 考虑 一 个 粒子 在 位 场 Y 的 散射 问题 。*##k 
使 厂 , 篇 一 个 自由 粒子 的 Hamiltonian， 六 和 锅 位 场 。 


& DH-V), t)=0 (VII-115) 
(一 志 hp? )er*"=0 (VIH-116) 
(i) 未 受 微 援 的 系统 如 
Green 画 数 Go,C, 力 下 方程 式 之 解 


(hEH, Gr, =6Cr—r) OCs) 


ot 
(VII—117) 
此 方程 式 之 解 骗 
Gre ty SE ad 
(VII-118) 
E,=-t hk (VII-116a) 


2m 
表示 在 复数 w 一 平面 积分 的 径 。 我 门 滤 定 入 以 满足 物理 的 因果 
条件 (causality): 使 於 i 一 <0 时 CoGr 一 ru t 一 加 ) 一 0， 换 否 
之 ， 以 《ru 二 ) 需 始 点 ， 在 二 时 之 前 ， 允 =0。 需 满足 此 要 求 ， 
G, 及 厂 可 届 定 如 下 : 


1 1 explik.(r—r)—iv(t—t)) 
Gr ho—Etie 


xakdow, (VII-119) 


* * 水 ”此 与 第 六 章 第 3 节 的 间 题 相同 ， 而 处 理 的 秽 影 不 同 。 第 六 章 粒 子 《 射 入 束 
及 散射 球状 波 ) 久 一 静 的 驴 (steady state) ， 故 以 不 含 时 Schr6dinger 方程 式 描记 
之 。 本 和 节 观 粒子 的 仍 傈 贸 时 枚 还 的 ， 故 以 合 时 Schradinget 方程 式 描述 之 。 两 法 所 
得 结果 自然 必须 相间 的 。 兄 下 六 。 


GT—T, ti—t)= 


“ 第 七 前 ” 援 和 谷 理论 一 一 感 间 的 斌 有 还 。 ，285 . 
当 i 一 .<0 时 ， 入 分 径 了 可取 作 党 4% 实数 釉 由 一 至 十 2， 炊 
以 沿 吧 面 的 上 方 大 牛 风 周 以 反 时 甸 针 方向 回 至 w= 一品 的 封闭 
低 。 

当 tz 一 >0 时 ， 丁 可 取 作 沿 @% 实 数 轴 由 一。 至 十 co， 灯 以 
沿 @ 面 的 下 方 大 牛 图 周 ， 以 顺 时 独 人 针 的 方向 ， 回 至 w= 一。 如 
是 朗 得 


Clikr—te Ct~t) kn __ 
ek dk, t—t,>0, 
G(r—ryt—t)= 

0， t—ti<0 


(VH-120) 
青 作 上 之 积分 ， 吕 得 


rt 人 | _ 
Ce 一 = (nmr) ezp| op-EY V2 


(120) 式 的 CuCr 一 ru t 一 加 )， 可 和 视 信 下 Codt 一 点 ) 算 符 


(WH,)Goe—t) =00—65) CVII-122) 


在 座 标 表象 中 的 表 (representative)。 性 明 如 下 ; (122) 式 侦 下 
式 所 满足 ( 见 上 《119) 式 ) 


G, (Ct— 全 = 去 四 上 论语 ce>0。 CVII-123) 
此 趟 右 方 可 写作 


-去 tm fat] ttlhw~— 本 十 二 一 站 本 《一 Pp pn 


2xe e—*O 


=- 一:; f dée~itm déh— (tt)) 
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一 二 t—t,>0 
= (VII-124) 
0 ，t—ti<0 


此 算 符 的 矩阵 元 素 傈 


<riG, Gt) |r,> = -去 | <r|E, Se-tme-/ncE, lr >dk 


一 -am "dk (VII-125) 


此 即 伯 〈120) 式 也 。 由 (123) 或 (125) 式 ， 我 们 可 得 
CCGF 一 rt 一 记 ) 的 一 新 意 装 。 


(in2 —H,) YC -0 (VII-126) 
之 形式 上 的 解 个 
,Ct) = /gt,) (V11-127) 


此 二 式 按 Dirac 的 bra，ket 符号 ， 可 请 久 


( 流 人 一,) |,t>=0 (V-126a) 
|&k,t> =e Bt/ |E, t, > (VII-127a) 


ht> 仿 ket 在 座 标 表 象 的 表 入 
<rik, t> = | <rle-tme-wi|r Sdri<rilk, ti> 
(VII— 128) 
用 的 形式 ( 取 本 微 和 撩 | 如 t> 在 座 栋 表象 的 才 )， 
<rlk,t>=(r,D, (VII~-129) 


< | k, 二 V(r ti)o 
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故 《128) 式 的 意 闵 如 下 : 按 (124) 式 ， 
<rlecaaeromlr>= 动 Gd-_i  (VIL130) 
， 
ih<riG—t)iri> 
乃 系统 由 胡 多 ;Cri (在 7 位 ,44) 按 Schradinger 方程 式 
(126a) 起 肚 至 态 多.(7, 四 《在 7 位 ，t 有 时) 的 检 泰 。 
效 由 (120) 及 (125)， 已 得 
CCr 一 rt 一 站 ) 王 <rGokCt 一 万 )|1Pr >，(VII-131) 
故 (128)，(129) 可 写成 下 式 
罗 Cr,， 志 ) 一动 | co-m t,—t)driy (r,t) 
(VII-132) 
由 上 述 的 宣 脖 并 这 的 解释 ，Cu(02 一 二 一 总 =0 如 一 .<0 的 
因 采 定律 条件 ， 便 可 明了 。 
(ii) 受 柚 援 的 系统 : 全 = 十 V 
(115) 式 可 窟 成 下 式 
(oa 总 一 已 lawt> =Vlwt> (CVIL133) 
微 报 V(r, ft) 可 能 傈 >， 上 的 画 数 。 此 方程 式 之 “ 解 " 坑 
[a > = | >+ fec- z)V(Cz)latz>at (VI-134) 


此 可 由 (122) 及 (126a) 见 之 。 
兹 取 fw i> 在 座 标 表 象 的 表 ， 
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<rlja,t>=<rik,i> 


十 人 | <r|IGAt—t VC, |r’>dr’<r' la, > 


或 
Fr = Cr, t) 


+ far [Gur—r Vr Yr, dr CVIL-135) 


此 乃 Schr5dinger 方程 式 〈115) 之 积分 方程 式 形 式 也 。 此 式 与 
《85) 微分 形式 的 关 剑 ， 和 与 第 四 章 之 〈IV-169) 积分 形式 与 (IV- 
159) 微分 形式 的 关 傈 相当 。* 
Gi) Green 氏 函 数 的 “ 伟 间 子 ” (propagator) 解释 
由 第 四 章 GV-169) 式 (或 (VI-62) 式 )， (IV-166) (或 
CVI-64) 式 )， 


* 设 (115) 或 (135) 式 中 之 V 与 时 无 天 ， 则 
H=H,+V 
与 时 无 天 。 故 
Py, A = Cr)e'e:, Vr DD=Vr)e's:/" 
以 同 第 四 章 第 8 季 的 积分 法 ， 由 (135) 式 可 得 


4F17 一 | 
Vr) = Vdr 


CVII-136) 
此 亦 即 《IV-169》 式 也 。 
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y+(r)= °Cr) -| Gt, PV ar ** 


(VII-137) 
+ etere ] 
(27x)’ GECr, rr) = lim | 6 et e>0 
(VII-138) 
Ver)=err, E=RA (VII-139) 


Hr)=—V Yr) = (rr), 
我 们 定义 下 述 的 一 个 “积分 算 符 - 


E— 育 十 ze X(7) 


1 ， 0 / 
= | 2 Cr) {re dxcr J)dr’ CVII-140) 
用 此 算 符 ， 则 (137)，(138) 式 可 写成 下 式 


下 (和 VOTE) 
(VII-141) 
w+ 的 十 符号 及 十 ie 前 的 十 号 ， 芝 保 指 散射 波 以 向 外 传播 的 加 
球 波 情 形 。 如 十 号 改 坑 一 号 ， 划 保 向 中 心 传人 的 球 波 ( 见 由 
CVL63) 至 《VI-69) 各 式 )。 
(141) 父 一 千 分 方程 式 ， 与 《137) 是 同方 程式 ， 攻 形式 不 
同 而 已 。 


Yt(r)=w" (7)+ 


* 站 ”我 们 务 所 注音 下 点 : 〈138) 式 中 的 玖 ， 五 。 傈 如 〔139) 式 , 让 与 第 四 瑟 《IV- 
165) 式 的 CC)》 的 单位 相同 。 惟 〈137) 式 中 的 Y()， 草 傈 用 c.g.s 单位 ， 放 有 


(路 ) 一 因子 。 见 下 (141) 式 。 如 使 UCr) 二 - 弛 VCr)， 和 与 (139) 式 的 Ho 区 
同 单位 ， 则 《137)，C141), 稀 以 UCr) 代 了 -和 -VCr)。 


* 200 。 
(140) 式 中 之 X(r)， 如 你 Ho 的 本 徽 沙 数 之 一 ， 如 *** 
XCr)=¥¥ (7), 
则 


¥° (r)= 本 1 (VII-142) 


EE— 地 TR 
以 (138) 式 与 (141) 式 比 较 ， 得 见 积 分 算 符 (140) 


*# ”加 未 受 微 报 系 统 的 五, 非 (116) 或 (139) 式 的 自由 粒子 而 
傈 一 任意 的 瓦 ， 我 们 仍 可 定义 


1 
A (VII-143) 


如 Q40) 式 。 兹 玉 之 本 币值 及 本 徽 隙 数 镶 
CH~-E)Dr)=0,， (VII-144) 
则 XCr) 可 以 8。 展开 


X07) = TD, 了 Grxdr’) (VII-145) 
(140) 及 : (142) 乃 成 


1 1 . 1 家 of A 
limD 所 Ti D7) Je: XCr’ dr 


(VII-146) 
1 .1 _ 
Ei 0 BE CVII-147) 
(141) 式 则 成 
页 +(r7) 一 机"(7) 十 U(r Cr) 


E— 疡 十 3 
CVII-148) 


. 第 七 阐 ” 微 摄 理 渝 一 一 妨 癌 的 路 下 ， 


1 / 
五 一 万 ,十 te 和 Golr, r ) 


同 些 ， 以 (148) 与 
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(VII-149) 


yr) = Cr)— | Gr,rOV ErOV radr’ 


纱 ， 得 见 福 分 筑 符 《〈146) 


1 _ / 
EH WH om") 


兹 使 
1 1 


一 Co (1) FHT+rie 2H, 


1 


_ 1 _ 
-CWE Eiri 二 -二 万 


(VII-150) 


(VII-151) 


4 一 HH, .及 2 一 旦 力 微分 算 符 o。 施 2 一 Ho，2 一 瑟 於 (151) 


两 式 ， 由 
H= Ht+V, 
可 得 下 各 天 傈 * 
GCC) =G) [1—VG(C) 


* 《153a》 式 可 如 下 得 之 : 由 《152)， 入 


只 ,| jn A 1 _ 


itvsly= (2-Ho) 


1 _ 


(VII-152) 


(VII-153a) 
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G(CD=[1 一 GGD2VY]JGoCo (VII-153b) 
GNA) = GC 0+VG,)) (VII-153¢) 
GD=01+G VVIGGO) CVII-153d) 
效 撤 开 (148) 式 而 考虑 (135) 式 
(r,t) = r,t) 


十 | dt | Gar —r, I) VO, zt 更 Cr tdr'o CVII-154) 


注意 此 Cu, 需 (137)，(149) 各 式 中 GG 的 负 屿 值 ， 故 如 代 《151) 
以 下 式 


1 __1 
Cu = 万 G=s—yy» 《AIIT155) 


则 《153ay 式 成 
G2)=G,+GVG, 骆 类 推 ， (VI1I-156) 
C, 力 (417) 式 之 解 ，G 力 


(i H, -7jccr DD=6Cr—r) (i) 
CVII-157) 
之 解 。 按 (132)， 则 (133) 可 磺 篇 
¥ r,t) =ih | GCr—r, tt OY Cr tadrio 
(VII-158) 
G 伍 羡 之 顺 傈 期 力 《〈156) 式 。 
如 VV 你 一 微 摄 ，G 可 重 材 的 用 近似 法 ， 以 右 方 Ce 十 Ce C 
代入 石 方 末 项 之 GG， 
G=G,+GVG,+GVGVG, + CVII-159) 


: 第 七 总 微 授 理 论 


信 间 的 乌 恶 ， * 293 ， 
或 
GVGoVG, = | . | Gt 2 nt DV tr) Gntl, DD. 
VCra iDGoC2 Dadrindis ndradt,. 
rc (V1i-160) 
Go(n 十 23,7 十 1》 力 Gorts 一 rts ab 一 如 的 简写 ， 体 类 推 。 
按 第 (124) 式 的 条 件 ， 故 各 时 上 有 下 列 的 顺序 
上 > 人 > (VI-1617 
否则 Cu 等 从 需 。 (160) 的 意义 如 下 : 
| GIDVCrs, G2, Dardt, (VII-162) 


代 委 一 个 自由 粒子 〈G。 乃 自由 粒子 的 Green 夯 数 ) 由 《r1, 三 ) 
“ 傅 尖 ”至 (7,, t)， 在 该 处 有 时 7,, ts 被 了 场 散射 ， 再 以 自由 能 传 收 
至 《rs 如) 不 蛙 ，t>6 >tio Go(4,3)V Crs, ty) Go (C3,2V (Cr,, t,) 
G6o(2, ,11) 则 经 两 度 散 射 的 机 秦 。 按 此 ， Greer 氏 画 数 
Golr 一 7 t 一 1) 亦 称 需 “ 傅 淫 子 〈 自 由 粒子 的 传导 子 )o 

按 此 解释 〈 见 (132) 式 ) 由 至 (rui) 态 路 脖 硅 到 ro 加 ) 
的 机 率 幅 度 坊 《第 一 阶 次 答 摄 ) 

a 名 二 讨 | | [ysCrs 1) Ger rs ht A dry (rs) 
XG(r,— , t,—t) ,r,t draridto (VII~163) 
由 (11) 或 21) ， 得 
G(r—r,t—t)=G(r—7, ti—) 

由 (132) 
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Yrs ) =—ih | GY Cr rs tt) Yrs ty) dr 
B,Cr,, £;) =ih | cvcr， —ry ts —t) ,Cr,, ti) dr 
故 得 
zc 一 上 | zx* Cr EV Cr ) Cr tdr,dt 
mn 2 万 mn P| 2 各 人 全 2 
CVII-164) 
wnn= | la ;oC(E dE, (VII-165) 
o( 尼 CE， 的 意义 ， 见 第 (VII-18) 式 。 (165) 式 与 第 七 章 
(VII-18) 式 相 同 。 最 后 和 结果， 与 〈VJI-21) 式 相 同 ， 话 移 计 
算 ， 留 给 藏 者。 
上 流 的 视 Green 氏 面 数 
1 
Gr—r, 1 一 上 = FFT 
坑 传 过 玩 子 (propagator) 的 观点 ， 从 量子 场 论 中 龙 志 方便 。 此 


秽 点 ， 话 见 (1949 年 ) R. P、 Feynman ”的 论文 Phys Rev， 
76, 746)o 


7. Schrodinger 方程 式 的 微 援 解法 一 一 Dirac 的 
么 正 算 符 法 


设 有 一 条 统 ， 其 Hamiltonian 原 角 有 ,与 时 二 不 释然 在 
“t= 上 时， 加 入 一 微 报 VV，V 可 与 上 而 释 或 且 t 不 炙 。 方 程 
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式 (V-144a) 效力 


ht VY (VII-166) 
. H,=e''/* Te (VII-167) 
VD=e "YL) (VII-168) 


以 此 代入 《166)， 即 得 


* dB, 加 
1 起 7 =V (VII-169) 


此 方程 式 族 有 微 摄 ， 或 交互 作用 ，V 出 现 ， 故 称 般 交 互 作用 观 
(interaction picture) 的 Schrodinger 方程 式 。 (169) 式 可 党 如 
下 式 


ih Glo, > =V|a, t>o z (VII-169a) 


使 〈V-146) 式 的 么 正 书 需 


la,t> =UG,t)|a, to>o CVII-170) 

帮 U 有 下 列 特性 : 
UC tIUG, £0) =1, (VII-171) 
UG&D=1, (VII-172) 
UG, tOUC £0) =UG, £0), 《VII-173) 
UtG, #0)=U(e, 人， (VII-174) 

由 CV-145)， : 

访 VU £f,)o (VII-175) 


(175) 及 “ 超 界 条 件 ”(171》 可 代 以 下 面 的 积分 方程 式 
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UC 1)=1 CAA 1) (VII-176) 


U(t,to) 可 以 下 投射 么 正 算 符 表 之 
Ut, to0) =| | oo t>da’’ <a’, toi (VII-177) 
由 (177)， 可 入 : 


<oa,toU, to) |a’, to> = | <a,tola"’’,t>da’’<oa", tola”, to> 


= | ,tla tda "da a) 
=<a,toa’,t> (VII-178) 
此 式 右 方 镶 由 态 je,am> 中 路 至 la”,t> 的 红 率 幅度 。 其 距 送 
器 这 |<ao io t>1 与 如 十 时 的 次 序 扰 并。 
由 ia t,> 蹈 脖 至 所 有 的 1a”,t> 仿 之 多 率 力 等 伶 1， 央 
|1<«, te t> lade =B | < tla, t>de’ < dle, b> 


~<a,tola’, to> =1o (VII-179) 


* ”我们 首 小 《1777 满足 (176) 方程 式 : 由 《175) 
i , yar (0 Uc tae 
5 jv UC td | DU, tt 
由 《177) 
-一 ， * 0 ， AAA pp Hp 
=| drir| Ila”,t’>da”<a ,ol 
= | {l,i>-le, wo>} da <a”,tol 
UC,t0)—1, qed. 


次 力 证 (177) 满足 (173) 式 式 : 出 《177)， z 
UGC, to) la, to> =| la”, to>da’”<o’”, tolQ, to> 


= [tet>da’5a" 0) = t> q.e.d. 
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设 在 时， 读 系 杭 的 驴 ， 力 瓦 , 的 本 征 态 之 一 ， 
jh IE,t>=H,|E,,t>o (VII-180) 
假 襄 保 一 微 援 ， 使 六 =0，UC 4) =U(D。 如 以 重复 法 解 
《176)， 可 得 | 
U(D=1 jarv ev 


一 1 十 77( 人 十 DO 十 DC 十 … (VI-181) 


U,(2) = -|VC Yar 


0 


U,0) = (一 总 TY (ty dit, 人 (ta) dt, 


由 |5,, to> 路 还 至 1.t> 的 入 率 幅度 ， 按 (178) 及 (168)， 
7 
< Eo, tl UD | 万。 加 > 

一 -| <E,, to iV | £,, to| >erp | dz’ (VII-182) 
如 VV 与 + 乱 拓 , 则 此 灵 率 篇 

| A ~ 2_, :Sin 0 

<b to UC Ee,, to>| =|<ElVIE,> | 0 (二 

(VII-I83) 


如 一 (Es — Et 
2h 


dd 
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此 式 与 上 文本 章 CVII-16) 式 〈 由 解 (156) 式 得 来 的 ) 相同 。 
如 过 如 jVI 太 之 =0 或 站 小 ， 则 朋 8 十 算 译 欢 一 笋 之 了， 由 
(181), 


和 

<E, tlUO Et>=— 志 | a | dB<ElVIE,> 
0 ”0 

xX<E,lVIE,> erp {ee ezp Ee = 


rp i EL 
mEVIB><ElVIE> eB 1 
天 EE. 


pt 


pf 一 Ew) ! 
E—E, 
如 <EolV1E, > 吹 巷 小 而 非 需 ， 则 提 率 赂 骗 
[<E, tlU, Et >+<E, tlU,|E, to > |’ (VIL-185) 
此 式 包 涵 了 两 网 达 幅度 的 干涉 效 故 。 
由 (183) 或 〈185)， 朗 可 计算 由 一 驴 至 另 一 态 每 秒 的 闪 率 ， 
其 计算 已 详 见 本 章 由 第 (VII~16) 至 (VII-21) 式 ， 或 〈VII-25) 
式 。* 


(VII-184) 


* 由 《175) 式 ， 开 两 方 的 件 符 (adjoint)， 得 
-oUt =U C0, DV Ce) 


如 显 倒 与 如 
_ he =U(t, tOV Ce0) 


此 式 下 积分 方程 式 相同 
UG,t)=1+ 蕊 J Av UC VC) CVII-~186) 
几 式 扯 《176) 相 笛 。 
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第 八 齐 
氧 原 于 的 量 于 力学 


氢 诛 子 和 简 谐振 温 ， 可 谓 角 量子 力学 中 最 简单 的 问题 。 本 书 
第 四 章 第 4， 5 节 及 附录 两 ， 丁 已 峰 述 级 原 子 Schridinger 方 
”程式 之 解 一 一 本 币值 和 本 征 南 数 等 。 第 六 章 第 2 节 及 附录 甲 ， 已 
述 毛 原子 的 Stark 效 次 ; 该 章 第 3 区 及 附录 乙 鲁 波 Coulomb 场 
的 散射 。 演 是 与 氮 原 子 有 密切 天 傈 的 问题 。 第 七 章 第 2 凶 角 述 一 
个 原子 系 态 在 辐射 场 中 的 中 逐 赦 率 ， 过 一 般 人 性 的 理论 千 果 ， 自 然 
可 应 用 於 氨 原子 的 。 

毛 原 子 内 是 一 个 最 简单 的 《〈 帘 有 一 个 电子 ) 系统 ， 但 仍 有 许 
多 前 数 章 未 色 述 及 的 问题 。 本 章 将 再 讨论 若干 问题 ， 如 电子 自 旋 
的 效 冉 ， 氨 原子 光 训 的 租 烙 构 ， 磁 场 的 效 历 等 。* 省 些 都 是 很 基 
本 的 问题 ; 处 理 他们 的 量子 力学 计算 ， 内 是 针对 过 些 问 题 ， 但 在 
方法 上 都 有 一 般 性 ， 迁 用 於 其 他 的 问题 的 。 其 实 整 部 原子 千 构 
论 ， 不 仅 是 量子 力学 发 展 初期 的 最 完美 成 就 ， 他 许多 的 观念 和 千 
果 ， 构 成 其 他 物理 部 门 的 基础， 和 如 分 于 结构 金属 业 构 ， 万 其 是 
原子 核 的 桔 构 。 


* ”在 复 本 章 前 ， 访 者 宜人 参 开 本 着 第 二 册 量 子 论 与 原子 精 构 ， 甲 部 第 四 至 第 八 章 ， 
乙 部 第 一 至 第 四 章 ， 重 温 基 本 的 径 验 知识 及 若干 秽 合 。 


TI， 趣 射 强 度 一 一 选择 党 则 


按 第 七 章 第 I 和 凶 ， 第 (VII-55)，(VI-56) 式 ， 一 个 康子 出 
电 侦 跟 肚 的 硬 射 克 率 4! 及 吸收 效率 集 数 BT 你 


4 有 (人 |<mlerln>1* (VII-1) 
Bi= 871<mlerln>1 (VIII-2) 


由 < 加 jerj>， 可 得 电 侦 中 泪 的 愤 择 定 划 : 
(1) 和 定性 (Laporte) 定 则 : mm， 熟 务必 有 相反 之 字 稀 人 性 ， 
下 


奇 态 二 一 侦 妨 (VHI-3) 
见 第 四 章 LV-76) 式 
(2) 
AL= 土 1，Am =0, +1 (CVJII-4) 


见 第 四 章 (IV-90, a, b, c) 
(3) 由 (4m) 能 至 (rm.Z,m) 访 电 侦 辐 射 之 强 庆 ， 与 
| <n, l,mlerla, tm’ > 1 
成 正比 。 此 式 中 的 8，? 短 障 元 来 ， 已 见 .(IV-90a, b,c) 各 式 。 
其 了 部 分 ， 已 见 第 四 章 附 儿 丁 (IVD-31, 33) 二 式 。 
下 才 押 列 ， 力 气 原 子 (2Z=1) 的 


| < zj 一 1>=|] | Rr Rar dr (VIIE-5) 
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之 值 。R,,: 保 锯 一 化 的 阔 数 (VD-22) 或 CQGVD-19)。 下 卖 的 


数值 ， 傈 以 0?= (2 )】 需 单 位 。a=Bohr 中 径 。 


0.267 0.093 0.044 0.024 
.4 1.64 0.60 0.29 


(VIII-5a) 
162. 29.9 5.10 1.9 


0.15 6.0 540. 72.6 11.9 
0.052 0.9 21.2 1125. 134. 


34d Ad sd 6d 


a 一 一 一 一 一 一 一 


2p | 22.52 2.92 0.95 0.44 
101.2 57.2 8.8 3.0 
1.7 432. 121.9 19.3 
0.23 9.1 1181.25 203. 
104.6 252. 2.75 


11.0 197.8 900. 


3.2 26.9 
1.4 8.6 
0.8 3.9 
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由 上 玫 ， 得 见 < 7|r|n,1 一 1> 之 值 ， 当 与 w 狗 略 相等 时 
最 大 ， 此 傈 一 般 性 的 人 狂 贤 ， 非 偶然 的 结果 。 nn 与!' 相 等 了 时 ，R,, 
与 KR,,-! 两 夯 数 的 重 颂 (overlap) 最 大 也 。 z 
(4) Lyman 系 线 及 Balmer 系 线 的 强度 
辐射 勿 的 强度 1 ， 力 定义 坑 
To 一 Inn 


由 《1) 式 ， 此 强度 与 频率 的 四 次 方 成 正比 。 
Lyman 系 和 绿 1 一 1 及 Balmer 系 和 线 7 一 2 的 强度 与 下 式 成 


(CVIII-6) 


正比 
4 2'7(n—1)"! 
1,,10cv | rR, Rr dr| "= Tr 


(VIII-7) 


1,,a vs 之 4 | 上 -RaReorar 2 


生 
i = 上 L 土 1 


4(2 一 2) ,2 2 _ 
= nn Tr 3n 4)(57 一 4) (VIII-8) 


〈 昂 Sccrodinger 量子 力学 第 三 篇 论文 ，Annalen der Physik 
80，437 (1926), 中 W. Pauli 的 结果。)* 
(5)” 磁 偶 幅 射 (magnetic dipole radiation) 
一 个 电子 的 旺 偶 的 定义 是 ** 


* ”天 於 氢 原子 更 多 的 计算 精 果 ， 可 寡 开 H. A. Bethe 与 E. Salpeter 害 ， 兄 第 四 


章 附 朱 丁 《IVD-34) 式 下 。 
< * “此 与 昨 便 一 er 相当 。 坊 ，sh 傈 电子 " 束 道 角 动 量 ”(orbital angular momen 
-tum) ， 和 自 旋 角 动量 的 算 符 。 详 见 下 文 第 3 节 ， 及 本 书 第 二 册 量 子 论 与 原子 结构 


乙 部 第 二 章 。 


， 第 八 章 ”人 秘 原 子 的 量子 力 齿 。303 。 


M = (VIII-9) 


-gm 
因 角 动量 你 有 朝 的 向 量 (axial vector， 或 称 pseudovector)， 故 


休 偶 性 字 称 性 。 
磁 偶 辐射 的 几率 4? 傈 庆 〈1) 式 中 将 er 代 以 用 


所 。 者 4 Ld 
A 人 本 (全 en 和 ven) |<m|l MIn> 1 CVII-10) 


故 潜 择 定 则 ( 非 (3) 式 ) 傈 
奇 能 一 一 奇 能 ; ” 偶 态 二 一 偶 态 (VII-117) 
Al=0, Am 一 0, 土 1 CVIII-12) 
见 第 四 章 QV-142)，CV-145)，(V-146) 式 


2， 相 半 论 (Sommerfeld 失 ) 的 修正 


按 特 殊 相对 沦 ， 在 静电 场 (7 一 位 能 ) 中 电子 的 Hamilton. 
ian 局 


H=me:( -1)+V(), = (VIII-13) 


1 
V1 一 有 
4 镶 静止 质量 。 妆 引用 动量 Pp 

iv, 
fr I 余 关 推 ， 


1/% 
A mr 


(13) 式 展 开 成 
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一 .1 jp I A 9s _ 
刀 = 寺 pr ) + +V(r) (CVIII-13a) 
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在 气 原 子 中 ， 


( 运 : ) «1 CVIII-15) 


p ~ LL - 三 A 有 
故 一 二- 祈 ( 52】 可 陨 角 一 微 援 。 第 零 次 《 非 相对 论 的 ) 系统 
的 Schr6dinger 方程 式 乃 


[at +V | = Ey CVII-16) 
其 微 摄 项 〈13a) 式 ， 镶 
p. . pb 0 一 - -一 1 Pp’ 0 0 
omc’? 2m am 27I2C2 om EVI) 


EV) CVII-17) * 


2me’ 
故 Schrodinger 方程 式 成 


_h 下 
2 十 | E 


和 .(V— Ey y= =0 


(VIH-18) 
用 释 数 分 部 法 ， 使 


V7) = =R (r O(cosb ) Dy) 


即 得 
oaR 


A [加 CE— V+ LV) 于 | R=0 


Re 


* CE 一 V)? 不 髓 然 的 等 蕉 《Eo 一 过 二 ?=r 一 V)* Wo 惟 (17) 起 是 


对 的 ， 见 Sucher 与 Foley 在 Physical Review 95，966，(1954), 及 Wu 和 让 
Tauber，Phys。Rev， 106，1767，(1955) ， 二 文 o 
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兹 
Ze el II- 
V0)= rr' Th (= 喜 ) CVII™19) 
上 式 成 
dR FE: omE , 2m2e’ E 
dr |( 才 :+ 交 + hr + | 
十 二 [Fo 一 1C+D]jR=。 CVIII-20) 
此 方程 式 的 形式 你 
ar -rr rr 


解 此 式 的 法 ， 一 如 第 四 草 解 (IV-96a) 式 。 使 


R(7)=exp(—vV—Ar7) 六 Di (VIII-21) 


以 此 代入 《20) 式 ， 即 得 指数 方程 式 


7(7—1)=+1) -Zo 
ff 1)-z 2 1 1 
7 一 (+ 了 Z oe 十 2 (VIII-22) 


(21) 式 的 你 数 a:， 满 足下 推 授 髓 祭 


1 二 十 “ V 3 
和 (7 十 RD)C7 十 忆 十 1 十 CC ) 


B，C 之 什 由 20)，(20a) 二 式 得 之 。 坑 使 (21) 式 无 器 般 数 
成 怎 一 多 项 式 (cz 一 Cha 一 …… 和 一 0)， 
2V A(+D—B=0, 


邹 得 


。 3400 ， 


(VIII-24) 
效 使 7n 代 十 1 十 1 整数 
n=k+7+1 (VII-25) 
疗 将 (24) 按 Lira? 展开 ， 即 得 


E=— .0 人 (一 全 +0CZea] 
“十 


.2 77 1 
2 
2 [i 9. . 实 
=— 4 | + (+ | 
2 °n 7 1 4 
(十 方 


(VIII-26) 
此 式 {…} 内 的 第 二 项 力 相对 渝 的 修正 项 。 此 式 与 Sommerfeld 
氏 以 古典 力学 计算 的 结果 * 


2 
pm 


不 同 (是 1 十 广 代 了 kk)。 作 (27) 已 与 实验 结果 颇 吻 合 ， 划 量 
子 力 学 的 结果 (26) 将 与 实验 结果 不 符 了 。 我 们 将 於 下 世 中 见 
《26) 式 加 上 和 电子“ 自 旋 与 轨道 交互 作用 ”和 后 ， 复 得 与 〈27) 相同 
的 结果 。 我 们 更 於 氢 流 Dirac 相对 论 的 电子 方程 式 化 ， 脆 得 风 谱 
理 痊 尊 得 的 EF 公式， 不休 展 于 的 首 贡 项 异 Sommerfeld 的 (27) 


* 有明 本 嘎 第 二 册 量 子 ; 洽 让 原子 车 人 号 部 第 五帝 〈VI-19)，(VI-21)》 起 。-22 一 


后 
Ric，RR 仿 Rydberg 常数 ， 
EE. =[1+ Z2g? Ye 
nc? TV 一 ZZ2 a) 
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相同 ， 即 其 未 展开 成 极 数 的 公式 ， 亦 与 Sommerfeld 的 公式 * 相 
同 。 肖 是 物理 学 史 中 罕 有 的 情形 。 


oO 


3， 电子 自 旋 (Spln) ，U:M2) - 及 (IMis1Ms) -表亲 


电子 自 旋 ， 是 荷兰 雨 位 青年 《 物 甘 四 五 旋 ) 物 理学 家 G. E. 
Uhlenbeck 和 S. A. Goudsmit 於 1925 年 建议 的 。 渤 建议 是 茶 
於 原子 光谱 有 许多 现象 ， 巷 认 睦 解 ， 但 可 藉 此 自 旋 假定 而 解释 
之 。* 温 自 旋 假定 ， 按 古典 电磁 论 ， 是 有 蔚 大 的 困 崔 的 。 当 时 量 
子 力学 尚未 展开 ， 邹 使 有 了 Schridinger 的 波动 力学 ， 仍 没有 
自 旋 的 观念 的 。 故 在 Schridinger 的 量子 力 和 学 ， 上 自 旋 观念 仍 需 另 
加 入 去 的 。 一 直到 了 1928 年 ，Dirac 撕 提 出 相对 论 的 电子 波动 方 
程式 ， 电 子 自 族 ， 方 疼 得 一 个 〈 非 熏 径 验 性 的 ) 较 识 的 理 翘 和 了 
解 。 在 讨论 到 Dirac 的 理论 前 ， 我 们 将 用 Schridinger 的 ( 非 
相对 论 的 ) 方程 式 ， 而 外 加 上 电子 自 旋 。 


(1〉 包子 自 旋 一 一 算 符 及 本 微 值 


”电子 的 自 旋 所 以 是 一 非 古 典 而 是 一 新 大 观 仿 者 ， 力 其 不 荐 一 
个 图 刹 的 转动 有 三 个 自由 度 和 无限 数 的 本 第 值 ， 而 族 有 有 限 的 本 
币值 。 


_ 肛 从 电子 自 施 的 宾 只 页 源 肖 培 可 大 开本 省 第 二 册 ， 量 子 论 与 原子 结构 ， 乙 部 
天 从 电子 自 施 理 论 初 创 时 的 权 过 ， 可 容 并 M. Jammer 骞 见 本 册 目 儿 乒 文献) 第 
三 章 第 四 和 节 。 
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设 8(s 5y, 5z) 坑 自 族 的 算 符 ， (so 因 , sh,5sh 代 下 归 旋 角 动 
量 分 量 的 算 符 )。 W.，Pauli ( 於 Dirac 理论 之 前 ) 引入 下 列 算 
符 《〈 乍 障 式 ) 


‘=(9 1 =(9 下) = (VII-28) 
这 些 算 符 有 下 述 特 性 
gs =0,7=0, 二 (8 0 ) (VIII-29) 


及 ro 一 ia。 (VIII-30) 


G0r = 10,, 


gi0;+ oj0 =260,,o (VIII-31) 


-1 8 -1 sl _ 
8. 一 FOr 3, DO 8, D07 (VIII-32) 
如 是 定义 之 Sz 及 ，8yh，8.h， 力 满足 第 二 章 《11-7) 式 的 天 你 : 
[8zh, 8,h = 十 8,h, 牧 类 推 ， (CVIII-33) 


访 [4, BJ]=(A4B 一 BA)。 技 (28) 及 (32), 得 见 sh 的 本 币值 需 
1 1 Me， 加. 1 0 
二 有 h 及 一 于 访 其 本 微 向 量力 (5) 及 (9)， 即 


s. (0)= 二 (0) 3.(9)=—4(9) vi 


sh 十 o, 2 十 ar 3 =3 (| 


"0-0 


) CVIII-35) 


, 背 作 章 氢 原 子 的 量 于 力学 ， . 309 ， 
_ 工 (上 1 _ 
= 二 (3 +1)()) CVII-35a) 


痪 半 之 ， 在 (28) 的 夫 象 ，s: 与 有 共同 之 本 微 和 【5)。 
志 简 便 计 ， 我 们 将 探 下 卖 式 


Y1 二 = 二 1 1 二 -一 0 _- 
=a=(5), =8=(9) (VIIl-36) 
帮 〈34)，(35) 式 乃 成 . 
: _1 1 wa 工人 _ 
SQ 0 $8 = Wy Bb, sa 9 (3 +1ja (VIIL 37 ) 
2 
(ss + 715y) | ‘| 一 (2 CVIII-38) 


J 


局 


币值 一 上 之 能 ， 一 (38) 甫 Sst 15, 使 8 释 铝 Qa 仍 ，ss 一 15y 使 a 
缕 需 5 能 的 算 符 。 
本 微 能 的 饮 一 化 及 正 交 人 条件 亡 


1 ON ON 
(VJIII-39a) 
或 以 ww，8 表 之 : 
a*a=1, B*B =1, ak =pB*a=0 
yx 1, X=1, XX 1=X_161=0 
2 2 2 < 2 2 2 2 


CVIII-39b) 


* 310，: 


(2) 自 旋 一 轨道 交互 作用 (spin-orbit interaction) 


本 塘 首 段 全 指出 电子 自 旋 的 正确 来 源 ， 有 待 Dirac 氏 理 莘 。 
玫 在 本 章 中 ， 我 们 将 蝴 引 用 由 十 由 对 全 得 来 的 模 弄 。 按 此 ， 电 子 
自 旋 的 磁 短 
pga Fghss  g-2, (VII-40) 
与 原子 核 与 电子 的 相对 运动 ( 按 Biot-Savart 定律 》 所 产生 的 磁 
声 * 、 


-Lh (VIII-41) 


07 
的 交互 作用 能 力 
H. ,一 2 -) 2 2 (1.8j (VIII-42) 


此 处 成 ，sh 力 电 了 于 轨道 运行 的 角 动 量 及 电子 自 旋 的 角 动量 。 
北向 瑟 ,。 角 一 做 担 ， 欲 计算 其 引致 的 护 能 的 增加 AE,oo 因 
不 受 稚 援 的 子 之 _ Hamiltonian 与 无关， 故 其 本 币 画 数 仿 


Yn, (7, 6, 9p) Km, 一 RK (7) On 《有 1 (OXn., 
(VII1I-43) 
1 


MA 坊 前 此 之 777 ， ni, 二 十 本 


# 如 由 《40) 及 (41) 计算 〈p%)， 则 结果 坟 《〈42) 式 的 2 倍 。 此 因子 “ 2” 傈 
电子 目 旋 理 葵 的 一 大 困 准 。 1926 年 二 月 ，L. H. Thomas. 在 Nature 3a17，514， 一 


文中 指出 ， 如 对 电子 与 原子 核 的 相对 运动 作 正 确 的 计算 ， 则 应 有 一 个 “2 去 ”的 修正 。 


车 果 乃 储 下 文 〈42) 式 。 此 “Thomas 修正 ”， 在 Dirac 之 相 央 交 了 方式 中 
自然 的 出 现 ， 不 再 需 加 入 “修正 ”o 
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—l<m<l, m,= + 二 (VIII-44) 
效 考 感 
<mmm, Hn mm,> = i oo RD UL 
CVIII-45) 
使 
Grow =2 Zp | Rul ERw Cdr VIN-46) 
站 
3 
Es 三 Eomt 一 2Z 4p 一 /一 各 一 一 一 地 = 
nl (2 + 去 ) (1+ Da 
2 
- (Se ) 一 一 和 和 一 (VIII-46a) 
ml + 立 ) C+1) 


(上 比 式 家 与 〈VII-26) 比较 ) 
《45) 式 力 成 


<amm 1 277 atm m,> 一 人 ay eex Xm, 
xX Clssst lssyt Ls) On Dn Nn dcosgdp CVIII-47) 
1., L,, 2， 的 算 障 元素， 已 兄 第 四 章 (IV-142)，(IV-145)，(IV-~ 


146) 各 式 。 其 不 等 於 需 者 坑 
< ml m> =m (VII-48a ) 


< 2 ,zi 12 mm—1i> =i<l, tj | m—1> 
=—5V Umt) GFm) VII-48b) 


<I, mlilsdl, mt1> = i<l, nl mt+t1> = 


*， 312， 


sz, 5y; 5 的 矩阵 元 素 ， 在 《28) 式 的 麦 象 ， 其 不 等 於 看 者 饥 


<712 |5, | 72 > =m, (VIII-49a ) 
cm lsslm 1> =i<m,1s,lm,—1> = : 
(VIII-49b) 
<m|ss mt+1> =~—i<m,|sy|m,1-1 >= 广 . 
(VIII~49c) 


由 上 (48)，(49) 各 式 ， 即 得 


< ml CaN ml, mt1> = HV mT Tm) 


< ml LOL mtl, m1> =FV Cm Ctmtl), 


CVIHI-50) 
< mm | Ee), m, 772 > =mm, 

由 〈50)， 得 见 《8) 对 量子 数 7 及 

m= 273; 十 772 ， (ViII-51) 
是 对 角 的 。 乒 一 性 里 ， 非 偶然 的 而 保 由 於 下 对 易 关 保 的 * 

(Lg) C++s,)— (Cts) (8)=0 CVIII~52) 

又 由 第 二 章 《〈IH-8) 式 ， 即 得 
Bd-Fs)— (8B=0 (VIHI-53) 


由 (35) 及 (32) 式 ， 序 得 


er 


* 《52) 式 由 GI-7) 及 (VIII-33) 即 可 性 明 。 
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8’(l.8)— (8)8"=0 (VIII~54) 
效 定义 了 需 ! 与 3 之 和 

J 一 上 十 3 《VIII-~55) 
和 z 

"=t+g8t208) (VJII-56 ) 
由 《52)，(53)，(54)， 故 得 : / 

Jj (ls)— (8)7’ =0 (VIHI-57) 


换 理 之， 我 们 可 得 一 个 表象 ， 使 下 列 各 算 符 同时 成 对 角 怎 阵 ， 
( 按 第 一 章 定理 (十 六)) 

站 ,8',1, 十 s， 同时 坑 对 角 和 矩阵， 〈VIIL-58) 
按 第 一 音 定 理 〈 十 -七 )， 此 四 算 符 有 共同 之 本 答 本 数 少 (或 本 征 
奶 ， 或 本 微 矢 量 )。 按 (I-18) 或 QV-120)， 之 本 微 信 般 


Lig=10U+1)6 CVIII-59) 
由 (35a)，(36) 
or 


=sGs+1) {5| 
司法 ， 产 的 本 币值 入 
j= CVIII-61) 
[一 一 之 7 之 7 十 -3 (VIII-62) 
(58) 去 象 ， 骨 简便 故 ， 将 得 需 〈j mo)- 卖 象 。 
我 们 务 须 注 次 者 ， 在 此 去 象 中 ， 瑟 。(42) 式 对 最 子 数 j， 


。 3t4 。 


m 吾 是 对 角 算 障 ， 但 对 量子 数 ” 则 否 ， 蕾 (47) 式 中 之 因子 
en 当 2 于 n 时 不 等 於 需 也 。 和 对 不 同 的 态 闻 的 瑟 ,。 敌 报效 
应 ， 将 於 第 二 阶 (second order) 效应 ， 在 某 些 情形 下 〈 即 某 些 
现象 下 ) 有 其 重要 人 狂 ， 如 对 某 些 验 金 属 原 子 主 系 光 滴 驳 重 线 问 的 
强度 反应 常 现象 ，Fermi 的 解释 理论 是 也 〈 兄 下 文 第 (70) 式 下 
之 广 )。 在 目前 的 讨论 中 ， 我 们 将 不 计 (47) 式 #，w 不 同 的 甜 
障 元 来。 z : 

在 (J,72)- 表 象 中 ，Ws 十 5:) 是 对 和 角 短 障 ， 但 i 及 s 各 别 
则 此 非 对 角 的 ， 攻 [Cs8) 一 (18)0 关 0，5(18) 一 (8)5 六 0 故 
/，s% 各 别 亦 不 与 产 对 易 也 。 

(45) 及 (47) 傈 以 (43) 式 的 旷 ,in,《7,0,9)Xn， 镶 基础 现 
数 (或 称 基 碘 向 量 ，basic kets)。 过 些 基 础 函数 ， 构 成 一 个 袁 
象 ， 在 该 表象 中 ，/, 及 5, 各 别 的 成 一 对 角 垂 障 〈 见 (48a)，(49a) 
式 )。 此 表象 称 骗 (4,7m,)- 表 和 象 。 在 此 表象 ， 玉 ,。( 含 (4.8)) 
将 非 对 角 〈 见 〈50) 式 )。 

篇 (43) 式 的 下 wwX， 的 可 直接 写 出 ， 我 们 将 由 Cm, 7 一 
表象 开始 ， 计 算 《47) 式 中 的 稿 分 。 

效 以 /=2 访 例 。 一 2 三 mm 和 2， 一方 和 mm, 三方， 


一 写 <m 达 。 下 图 力 《L8) 在 《mi mm,) -表象 的 矩阵 。(1*8) 
的 本 币值 力 由 下 方程 式 之 根 得 之 
| < 2, 2 (L:8) | 4, M4 > ECmm mm /|| 二 0 


(《VJH-63) 


“ 第 八 章 ” 侯 原 予 的 量子 力学 。 315 。 


m 5/2 3/2 1/2 ~—1/2 ”一 3/2 一 5/2 
aa As AP em, . 
~ Mr 2 2 1 1 0 0 -1 ~1 一 2 一 2 
1 11111141_ 1 21 _ 1 
~ 2 2 5 2 3 2 2 2 2 3 
m m: ms ] 
5/1 2 训 © | 
12 -全 | |@， 
3/21 1 
1 3 人 ©@ 
li 
a ” > 
lo 1 和 
2 一 
1 3 e+ 
1/2 
— 1 
2 人 @ 
一 321 1 和 
2 
一 5/2 一 2 一 末 局 | 


@ 代 表 4=v Ms 一 px 


* 代表 mz =m 二 访 ， D1 =m 一 雯 CVIII-65) 
、 _,,__1 _ 1 
会 代表 m= 二 pW 4 = 二 


:此 外 其 他 的 元 素 货 等 於 奢 。(63) 方程 式 力 成 十 个 各 性 的 ， 四 个 
二 次 方 的 方程 式 。 两 个 夭 性 的 饥 〈 见 《48a)，(49a)) 

mam, 一 < 一 人 0 (VIII-66) 
或 


* 316 。 


e=(D) (省)= 士 / (1=2 在 目前 之 例题 ) 


及 
(nN{_li\-l 
< 一 D( 和 2 
(VII-66a) 
此 二 根 相 等 ， 故 有 简 代 情形。 四 个 二 次 方程 式 信 
<Mmml CC] mans > 一 上 <mml Cs nm—1, 275 十 1 > _0 
Cm-lmstll ls) nm > <m—l,mtKl ml, mtl~e 
(VIII-67a) 
由 〈50) 及 〈65)， 
1 1 1 1 1 
一 去 (ma 二 雪 ) 一 < 一 诗 V (mt) (Lt 二 二) 
2 -0 
1 /fy 1 1 工人 1。| 
WC。 的 -~ 
CVIl-67b) 
其 根 筷 
1 
5 
€ 一 CVIII-68) 
_ 上 十 1 
2 
故 《63) 式 的 根 篇 
区 简 代 度 2 十 2 
6 一 1 (CVIII-69) 
一 5， 简 全 度 27 


办 瑟 ,。 对 /7 量子 数 有 对 余人 性 ， 又 因 我 们 上 略 去 x， 不同 态 间 的 
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微 后 ， 故 及,。 的 本 币值 六 * 


A 五 ,= Sl (VHI-70) 


* ”上 《63) 一 人 70) 各 式 ， 息 全 考 虑 Ho 与 主 量子 数 关 对 角 的 矩阵 元 素 
<nmmel Et me > 


效 取 骸 金 属 原子 的 主 系 光 疆 委 
5 ‘Si—np Pls 
两 分 搬 之 强度 之 比例 ， 傈 (2 过 十 1) : (2 也 十 1) =1: 2。 收 Cs 原子 的 主 采 争 入 之 


强 话 上 比例， 与 1 : 2 有 盖 。 此 现象 之 解释 如 下 : 
效 考 感 Hso 奉 0 非 对 角 的 元 来 
<nimmal Hl iim ms > 


由 (42) 
Hro=€(7) Cs), €(7) =2p% 和 4 
出 (46)，(68), 
<nlmnnmal Holn tn me > = tmlltslm my > 
故 径 解 〈67b) 全 ， 可 得 〈 以 【=1 篇 便 ) 
<aFsllHoln > = 一半 Enponp 
<nPilHaoln fT:> 一 —énpn p 
按 第 五 章 《V-14) 式 ，zp “Pl，zip :Pa 的 第 一 障 租 流 画 数 效 刀 坑 
YCnp 1P3) =¥o(ap p+ Dr np :P;) 


¥ np ‘Pi)=¥(np pO) -Dee $e 高 2 阁 rp “Pp1) 


故 1， “51 npPs 强 讼 之 比 ， 入 


,| slr lnp> teS <slrlr p> 
{<sirinp>— -他 Be <slrlwp>i{? 


此 什 自 着 於 2 也 。( 见 E. Fermi, Z.f. phys, 59, 680，(1929) 广 》。 
此 项 理论 ， 属 从 所谓" 租 煲 交 互 作用 ”， 洋 见 下 文 第 九 毅 第 6 的 ， 及 第 十 竟 第 5 
凶 。 
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1 


$= mE Za)? — oo 
ml + 去 ) (十 1 


2h" 


= 一 KC0) ( 册 (27) 式 下 误 ) 
nl (I + 去 ) C+1) 


z CVIII-71) 
(3) (i, m) -表象 与 Gn mi)- 事 和 象 问 的 红 换 
由 (68) 式 ， 已 得 〈!.s) 的 本 币值 
和 
1， VII-72 
(!,s) = a ( ) 
由 (56)，(59)，(60)，(62) 等 ， 部 得 7 的 本 币值 ， 
1 = 
了 一 J (VIII-72a ) 
= 


从 所 谓 矢 量 模型 观点 ，〈《72a) 的 两 但 7 值 ， 可 向 坊 【与 8 两 矢量 


同 与 凤 方 向 。 
相当 於 (72) 两 本 币值 的 《ls) 的 本 征 画 数 乡 ， 可 按 本 册 
第 一 章 定义 十 三 定之 ， 效 使 7 ， m 需 了 及 /十 s 的 量子 数 ， 则 


《61) 式 可 写 角 
TBjsm=JIT+ 1 sm CVIHI-73) 
7 = 7 十 可 TN 1, :-/- mn 十 广 多 nl 
z 2/ 十 1 


2 十 1 
(VIII-74) 
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_m+l 
j =! 一方: pj,n = ! m+ 2 六 i 2 更 m+ 了 -六 


2/ 十 1 2 十 1 
此 式 中 的 到， 傈 人 到。 ， 换 言 之 ， 万 〈43) 式 中 的 
,sn, 一 人 0 X CVIII-75) 


即 所 谓 《ms，7,)- 表 象 的 基 克 向 量 也 。(74) 方 由 Gm, 7m,)- 表 
象 弧 换 至 (7, zz)- 麦 象 的 释 换 方程 式 。 其 反 变 换 则 坑 


1 
mi 一 到 一 总 : LA 3 = tts + "+ 2 Pi-t, nm 
27+1 2 十 1】 
mn, =1 
< (VIII-76) 
_m+.l | 1 
ni 二 2 十 广 Y 二 一 TT 2 Bitl, m+ “十 7 十 2 9 
2 十 1 2 十 1 
_ 1] 
A 


(75)，(76) 坑 卖 象 麦 换 中 其 基 碘 矢量 (basic vector) 色 换 


(72) 式 现 可 以 下 式 表 之 


1 .817 十 土 = 上 


<jmlCs)|jm>= 
1 《十 1 
< 一 了 72 | 7。 8|! 一 去 ， > 二 一 7 


(VII-777 


= 方 < myo— el;m> 


= 二 CjG+D -C+D ss+1)] 
(VIII-78) 
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1 ， ，， 工 


sie 
Ce 


1+1 1 
To 如 J 一 :一 也 


4. 7 及 1 的 玩 择 定 则 


量子 数 ! 的 〈 电 侦 辐 射 及 磁 偶 辆 射 ) 玩 择 定 则 ， 已 见 〈VII- 
4) 及 〈VII-6) 式 。 兹 因 电 子 自 旋 的 引入 ， 故 有 7 ， 妈 量子 数 。 
本 季 将 以 第 二 章 第 1 季 的 方法 ， 求 7 及 沁 的 园 择 定 则 。 
效 使 L(L,, ZL L,) 示 电 子 的 轨道 运 动 的 角 动 量 ，r(z, y, z) 
坑 座 标 。 由 (〈IV-124)，(IV-128)，(IV-129)， 
Lz—zL,=0 (VIII-79a) 
L(tin— (CrtinL=Cr+inh (CVII-79b) 
Cz CLatil,)— LtiL) (Crt+iy) =0 (VII-79c) 
使 J=L+S 角 (55) 式 J 的 算 符 ，s(ss, sy, 5s) 见 (37)，(38) 
式 
J,=L,+s, CVIII-80) 
因 s 磋 过 作 於 自 旋 座 标 〈( 前 此 未 显明 的 写 出 的 )， 故 S$ 与 Xz，»y, 
z，Ls，Ly，L, 均 对 易 ， 由 《79a, b,c》 力 得 * 
J,z—z],=0 (VIII-81a) 
J rtin rtin =Crtinh CVII-81b) 


* 《81) 各 式 ， 於 多 个 电子 的 系 梳 亦 可 准 用 ， 磁 需 将 工 ，?》， 大 等 ， 代 以 到 ze 
2 Ye 2 等 o 
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J TD — (Tiy) d=—(r—iVh CVIll-81c) 
(T+IWD CTH) — Ji (r+iy)=0 (VIII-81d) 
效 取 《58) 的 (j,77)- 表 和 象 ， 态 ，J,， 及 = 到 十 H,。 此 保 对 
角 知 障 。 访 ，J, 的 本 币值 角 ( 见 (61) 式 ) 


Tp pn =I DG, CIII-82) 
J m= mh ,,n, (VIII-83) 
故 由 (81a)，(8Ib)，(81c)， 邵 得 
(2 一 za 人 mz) > =0, (VIII-84a) 
《2z 一 7 —D<m lzrtiylm’’> =0, (VIHI-84b) 
CW —m + <m {riylm> =0, (VIII-84c) 
如 使 
<mizlm’>0， 姑 Am= 二 mm 一 m=0， (VIII-85a) 
<mlzrtiylm’>0, 则 Am=m’—m’= +1 (VII-85b) 
故 渡 的 泪 择 定 别 需 
Am=0, 土 1 (VHI-85c) 
因 


CP,Js1=0, C1, 1]=0, 
故 J 十 iJy 与 玉 对 易 ， 郎 十 J 对 量子 数 j 你 对 角 的 *。 
3 J ti =L,+iL,+S,.+iS, 
由 (48b, c) 及 (49b, ec)， 症 i 的 (上 唯一 的 ) 不 等 伶 零 的 年 陡 
元 素 坑 


Jz dy 不 与 je 对 易 ， 故 VJz 十 i7y 对 关子 数 刀 则 对 非 角 的 。 
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<7 7 几 十 运力 1 一 1>。 (VII-86) 
由 〈84b) 及 《〈85b)，z 十 让 的 不 等 於 雳 的 矩阵 宛 素 乃 

<i mlzrtiyly’, m—1> (VIII-87) 
故 〈《81d》 式 力 成 


< mtil ym—1><i m1llztiyly’,m—2> 


=<y,m|zrtiyl7, mm —1> < ,m1 +i |7, mm —2> 


(VIII-88) 
使 左 方 不 等 於 雳 ， 务 需 有 
一 JJ 十 1 < m’ < 
7+l < m 区 天 十 2 (VIII-89) 
使 右 方 不 等 於 老 ， 务 需 有 
-Ttl<m <y 
一 六 十 2 < m < +1 (VIII-90) 


故 使 (88) 式 有 意义 ， 务 必 能 得 一 个 局 时 满足 (89)，(90) 式 的 
mi/o 效 假设 7 二 7 ， 则 me 须 满足 


7F+2<m<7 (YIII-90a) 
设 尹 =7+1， 则 
_j+1<m< i (VIII-90b) 
设 =j 一 1 则 
_j7+3<mz< CVIII-90¢) 


惟 如 = 二 六 十 2， 则 “(89) 及 90) 两 式 对 mm/ 的 要 求 不 同 ， 二 者 
不 同时 满足 仙 。 故 
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Aj=7"—7=0, +1 CVIII-91) 
(0e—*0 除外 ， 见 〈90a) 式 ) 
此 力 7 的 玩 择 定 则 。 
本 节 的 方法 ， 傈 源 自 Dirac 后 。 其 一 般 化 的 方法 ， 可 套 关 
E. U. Condon 与 G. H. Shortley: The Theory of Atomic 
Spectra 一 书 第 三 ， 四 章 天 於 角 动 量 ， 油 择 定 则 ， 绝 换 方 程式 等 
结果 ， 篆 可 以 群 论 方法 得 之 。 


5.， 微 徊 结构 (fine structure) 


由 《70) 及 (71) 式 ， 和 与 (26) 式 的 北向 ， 得 昂 自 旋 一 轨道 
交互 作用 AE,, `' 与 相对 论 的 修正 项 ， 保 同 级 大 小 量 。 北 将 《26) 
式 作 (70) Ak,。 项 的 修正 ， 朗 得 

__PZRhc ZRhc(Za)’ n 3 

Ei= 7 nt 5 4 
2 


/ 
ZPRjc(Za: 人 本 
A(t Ot rl 

-1 


__ZRhc ZRhcZar tl 41 1 
n’ 224 (#3) tl 
(VIH-92) 


这 此 式 竹 (27) 式 (Sommerfeld 公式 ) 比较 ， 得 见 此 新 灶 果 
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( 按 量 子 力学 计算 相对 葵 修 正 及 章 旋 一 轨道 交互 作用 )， 在 数值 
上 况 与 Sommerfeld 用 古典 力学 计算 相对 论 的 修正 相同 。( 其 分 
别处 是 (27) 式 中 的 &， 保 由 1,2,… 至 的 整数 ， 而 《79) 式 
中 的 2 ， 划 傈 由 0,1,… 至 2 一 1 的 整数 。) (92 式 有 上 ， 下 二 式 ; 
上 式 之 ! ， 可 用 於 1=0, 1 2…， 下 式 之 Z， 则 和 窟 可 用 於 7=1, 2， 
… 著 在 /=0 情形 下 ，j=1+s 蔽 有 大寺 而 无 一 二 值 也 。 

下 表 就 x=2,3 态 的 微细 结构 ， 按 (26)，(70)，(92) 及 
Sommerfeld 的 (27) 公式 列 作 上 比较 。 : 
由 〈92) 或 (93)， 得 见 同 7 值 的 精 和 结构 能 妨 是 简 侍 的 ， 
如 
C+1) 一方 
i=| ， 两 他 的 能 相同 
“十 斑 
故 〈92)》 式 的 能 只 在 数值 上 与 Sommerfeld 理论 的 (27) 式 相 
等 ， 态 的 量子 数 却 展 。 例 如 (27) 式 2=3,&=2 区 是 一 个 能 ， 
而 同 此 能 值 在 《79) 式 中 ， 却 是 C=2, =/ 一 s=2 一 方 )， 与 
Q=1,j=1 一 1+s=1+-) 雨 简 任 妨 。 因 此 ， 由 n=3 至 n=2 能 
的 电 侦 辐射 绿 〈 称 日 如 .一 线 ) 的 微细 结构 ， 按 (27) 及 (92) 
理论 亦 不 同 。 
按 量 子 论 ， 晶 子 数 的 导 择 定 则 般 
Ak 二 土 1 (VIII-94) 
按 量 子 力 学 ， 量 子 数 ! 及 j 的 选择 定 则 坑 《4)，(91) 
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(VIII-95) 


(CVIHI-96) 


2 


| 


64 
2=0 A=1 -am AE/RheZAe 


图 〈VII-96) 力 示 HH. 粮 按 95) 泪 择 定 则 的 微 和 千 构 。 硬 
行 之 AE 值 ， 乃 傈 对 Bohr 公式 一 上 的 修正 〈 见 (92) 式 )。 


7 2 
各 分 穆 的 频率 对 Bohr 公式 值 .=R( 圭 二) 之 差 ， 以 cm-! 
日 位 表 之 ， 图 中 虚线 力 vy。 值 。 z 


3 
6+7 
4+5 
-yy +0.405,4 +0.296,4 二 0.037,5|  —0.071,5cm-! 2 
+0.073,8 


个 


《VJIII-97) 
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如 按 Sommerfeld 理论 ， 则 导 择 定 则 篇 (94) 式 ， 上 图 中 
之 第 2， 第 4 及 第 5 各 分 狠 和 将 不 出 现 ， 枫 察 的 结果 ， 显 和 (97) 
轿 所 示 较 念 哆 合 
1928 年 ，Dirac 创 其 符合 狭义 相对 论 原 则 的 电子 疲 动 方程 
式 ， 其 详 将 留 伐 本 书 第 七 贡 。 按 Dirac 的 方程 式 ， 能 的 公式 
(与 (24) 式 比 较 》 角 


E _ 
z : (VIII-98) 

如 j=? 十 却 ， 则 此 式 的 数值 ， 与 Sommerfeld 公式 (VIII-27a) 
相等 ， 因 = 十 1，2, 二 4 一 & 也 。 如 和 将 《98) 按 (Z’a’) 展开 ， 
则 党 j=/ 土 二 时， 其 首 二 项 即 (92) 式 ， 其 五 值 适 如 (93) 直 
其 Ha 狠 灶 构 如 图 (97)。 

惟 Ha 灶 及 幼 原 子 的 问题 ， 站 未 止 於 Dirac 的 理论 。1947 
年 ，W.E. Lamb 氏 (与 其 学 生 Retherford) 加 磁 声 於 《 原 子 束 
中 的 ) 扎 原 于 ， 以 《 志 磋 ) 微波 《波长 的 在 3cm) 测 254 一， 
2:Py, 2( 即 n=2,1==0 一 n=2,1=1) 的 Zeeman 轿 肝 "发现 2:51 
能 之 能 ， 较 92) 式 ， 或 (93) 玫 中 之 值 , 升 高 了 煌 0.033cm-1。 
过 升 高 称 饥 “Lamb 移 ” (shift) 。 过 “ 移 ” 的 千 果 ， 是 使 图 (97) 
中 的 第 4 分 精 向 长 波 方向 移 0.033cm-! 而 与 第 5 分 精 分 龙 ; 
亦 使 第 7 分 粮 向 长 波 移 此 值 而 与 第 6 分 粮 分 疮 。Lamb 移 现象 
在 量子 电动 力学 (或 称 量子 场 葵 ) 的 发 展 中 ， 其 久 重 要 。 栓 子 
* ”此 实验 将 在 下 文 第 6 节 再 略 述 其 原理 。 
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Schwinger. Feynman, Tomonaga 诸 人 (1946 年 左右 开始 ) 理 论 的 
首 个 实验 上 的 支持 。** 简 单 的 说 ，“Lamb 移 ” 的 能 的 释 更 ， 是 由 
於 电子 与 电磁 场 的 交互 作用 一 一 电子 和 “凌空 ”的 电磁 场 交互 作 
用 ， 与 “ 熙 空 " 受 原子 核 的 电场 影响 下 和 电子 的 交互 作用 ， 二 者 之 
差别 之 故 。( 所 谓 “ 芙 空 ”的 极 化 效应 )。 5s 电子 《=0) 的 波 画 数 
多 (7)， 在 7 二 0 附近 ， 其 | 多 0)1? 夺 0， 故 2*S1 驴 的 Lamb 移 
速 较 2:Pi(=1) 的 Lamb 移 角 大 。 | 


6，Zeeman 效应 


(1) ”Paschen-Back 效应 


先 考 碟 无 自 旋 的 电子 ， 原 子 核 的 静电 场 〈《 位 能 VV 》 及 一 外 磁 
场 B=curl A 中 , 其 Hamiltonian ( 兄 第 七 章 (VI-38) 式 ) 
旋 


** ”量子 电动 力学 的 另 一 重 栅 的 实验 ， 是 电子 的 5 一 因子 序 电子 
的 比例 式 


中 的 8 和 值 按 Dirac 之 相对 论 的 电子 方程 式 ，g&=2， 如 《〈VIJIII-9) 
式 中 然 。 惟 按 Schwinger，Feynman 等 的 理论 及 P. Kusch 的 


1 jj... ee~l1. 
实验 ， g=2(1+ et )， “= 和 = 二 
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€ — 1p; 3 2 ervk4， 

Hot (Ap) -3 CP2+P’+P)+V 二 2 p) 

(VIH-100) 
如 磁场 力 沿 z 一 轴 的 均匀 场 B， 我 们 可 探 4(4,, 4,, 4,) 如 下 


4:= 一 二 By A,=3Bz, A,=0 (VIII-101) 


e _eB 


hp _ 
= B= paBl, CVIII-102) 


hh 傈 电子 沿 二 轴 的 分 角 动 量 ，Aps 傈 Bohr 磁 短 。 

效 假 珊 电 子 有 自 旋 ， 其 磁 算 坑 gpos=2pas( 见 第 (VIII-40) 
式 )， 兹 考虑 下 述 情形 : 自 旋 磁 垂 奥 雪 道 运动 的 交互 作用 万 。 
CVII-42) 项 小 ， 自 旋 磁 矩 补 与 外 磁场 如 有 作用 ， 此 作用 篇 2ps 
Bs,, 忆 二 土方 力 8 沿 之 辆 的 分 量 。 故 此 与 《102) 式 的 息 微 担 饥 * 


H,= ysB(,+28,) (V1II-103) 
由 《58》 式 ， 已 知 

六 (十 8) 一 (8 十 so) 产 一 0 (VIII-104) 
惟 

Js 一 8 0, 
故 如 

H=H,+H;, (VIII~105) 
则 


* 此 式 可 得 自 Dirac 的 电子 方程 式 。 兄 本 嘎 第 七 册 。 
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Hi’—j’H0, 
换言之 ， 在 态 - 表 和 象 ，j 非 一 个 “好 的 量子 数 "， 磅 有 是 的 。 
在 《mw mm)- 表 象 ， 则 妃 = 态 十 妨 是 对 角 掉 障 ， 且 
<mm | 瑟 s | 7 m, > =p4sB<m, ml 2s, | m,, mm > 
= (m2m,) paB 《VIII-106) 
= Cm+ me) jsB (VIII-106a) 
因 
: 一 CT+ID) < mt+2m, < Lt+1 
故 Hs 有 2 十 3 个 不 同 的 本 币值 ， 其 中 有 4 个 傈 单独 的 ，27 一 1 
个 傈 双重 简 伯 的 ， 共 有 2(22 十 1) =2(27-1) 十 4 个 本 币值 。 
上 (106) 式 的 情形 (电子 的 轨道 角 动 量 及 电子 自 旋 ， 二 者 
独立 的 受 外 磁场 的 作用 而 无 交互 作用 )， 稀 篇 Paschen-Back 效 
腹 。 此 人 情形 是 当 外 磁场 极 强 的 限 极 情 形 。 效 考虑 瑟 ,。 的 影响 。 


(2)” 强 磁 域 


所 请 “ 强 磁 场 ”， 乃 jsB》&,, 的 人 情形。 在 此 情形 下 我 们 而 
Ho 十 Hs [ (105) 式 ， 见 〈100) 式 ] 人 坑 未 受 微 摄 的 系统 ， 而 秽 
刀 。， 坑 征 援 。 好 十 1 的 本 征 仿 力 〈43) 式 的 

ROm DXns EE |7, 7, mi, ms > CVJII-107) - 
(此 傈 (zu ws) -表象 )。 17。 的 能 多 更 刀 〈47) 式 的 对 角 元 素 
<n, l,m, ml Hn, Ll, me ms > 一 mm ne 
(VIII~108) 
〈 见 〈65)，(70)，(〈71) 各 式 。 
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由 (106a) 及 〈1038)， 即 得 
AE=AEs+Ab,o 
= (mm) Hs B+mmtnio z (VIII-109) 
(ps 了 > 0) 


(3) 码 磁 场 


娓 ,十 开 。 需 未 受 微 援 的 系 杯 ， 而 祝 Hs 角 微 楼。H, 十 Hs 对 J ， 
办 量子 数 傈 对 角 的 ， 已 见 〈58) 式 * 由 (70)，(71) 式 得 
-1 


é€, (VIII-110) 


2 
cntimlin hin >| Z 十 1 nt 
一 一 


在 此 ,1m)- 表 象 ， 瑟 s 的 初级 微 援 坊 
<nbimlHslnb jm >=paB<pmlit2slj, mm> 。 
或 
AEs= ps B<i+t 去 , 吉 |4 二 254|1 土 去 ,加 > 
CVII-111) 
按 〈76) 式 及 下 两 本 币值 方程 式 (pm, == |r m,>》 


(十 25,) Pl, 工 一 (m 十 王 于 。-1， 1 


Qt+250) Vntl, 1= (m 一 亏 ) 村 


刘 a 量子 数 力 非 对 角 的 。<n,71BHw1n, ?1>>，nw' 二 nt 自 认 第 二 级 籁 摄 出 现 ， 效 
了 略 去 。 


_ 2 十 1 圭 1 ol _ 
AZ 一 一 5 十 开 M2pie 忆 7 一 土 可 CVIII-112) 
_ E81 。 1 _ 

=m| 2 paB， 7 二 了 CVIII-112a) 
8 一 1 十 1， (j= 人 + 汝 ) 2 71 (i ‘ >) 
CVIII-113) 
Si 十 Sa 一 2 (VIII-114) 
由 (ll0) 及 (〈l12a)， 即 得 
AE=AE,,+AEs 
énttmgipaB 
一 1 十 1 CP> LaB) 

— $m +msg LtB Bo 

CVIII-115) 


(4) ”任意 磁场 


如 pasB 与 约 相 等 ， 则 上 《〈2)，(3) 全 的 第 授 法 不 和 通用。 
我 们 须 沉 瑟 ,o 十 Ha 的 本 币值 。 我 们 可 取 (zio ?m0)- 表 象 ， 计 算 
下 年 阵 

<mom lds) but Qt2s) KaBlm, m,’ >o 
按 《63) 一 (67b) 各 式 ， 已 得 (1.8) 部 分 。 按 (106a)， 则 已 有 
QL 十 25,) 部 分 。 z 
上 < oo mm | Ho Half m > —e6nmn'Ommn,||=0 
/ : CVIII-116) 


' 第 八 章 ”人 策 原 子 的 量子 力学 ， "333 ， 
方程 式 〈 见 〈64) 的 例 ) 有 两 个 妹 性 方程 式 : 
‘= 
| | CVIII-117) 
(te 
及 2! 个 二 次 方程 式 ， 如 
EC Er 
1 
2 


VL-mt 生 ) (tm+ 当 )s 。 淄 (m 一 雪 )s+ (+ 过 jeB- 


(VIII-118) 


或 


e ”一 (-- 二 6a+2mpaB) 十 -2 mn —menpaB 


+ (m -十 ) C1 B) "| =0, (VII-1188) 


由 此 式 ， 得 见 在 al 及 - pt 《1 两 极限 ， 


Snrt mg paB Bes 三 sk1 
僵 E 一 Ca 十 7 了 二 mon。 
十 le 
go Smt+mgspaB 


: (VIII-119) 
此 与 前 〈115) 及 〈109) 相符 。 


7. 不 相交 定理 (non-crossing of energy 


levels) 


一 个 (ax, 六 电子 ， 因 一 < < m= 士 训 ， 故 共 有 2(22 十 了 


奶 。 在 Fo=0 而 已 os0 极限 ， 此 2(2/ 十 1) 驴 成 四 个 单 态 及 
2 一 1 个 双重 简 侍 态 〈 昂 〈106a) 以 下 )。 
在 Hs=0 而 Ho 在 0 极限 ， 此 2(2/ 十 1) 驴 分 和 仿 两 个 不 同 的 
本 微 值 ， 一 个 篇 2 十 2 次 简 伞 ， 一 个 篇 2 次 简 件 ， 见 (69) 式 。 
在 任意 磁场 〈 即 是 在 上 述 的 两 极限 关 的 ) 情形 下 ， 上 述 的 简 
人 性 均 消 失 而 成 2(2/ 十 1) 不 局 的 能 态 。 
此 情形 以 /=0, 1 和 坊 例 ， 见 下 图 。 
(118) 或 (119) 式 的 两 个 根 e 与 e,( 同 属於 一 个 mm 值 的 )， 


傈 爷 = 的 而 数 。 此 两 个 根 永 不 会 简 余 。 换 守之 ， 图 中 的 光 二 二 


的 丽 个 根 ， 接 连 雨 个 模 限 值 的 两 条 牺 ， 求 无 相交 的 情形 。 进 个 千 
果 ， 称 坊 “ 不 相交 定理 ”， 坦 不 相交 定理 ， 是 有 一 般 性 的 ， 此 成 夫 
是 一 个 特例 而 已 。 一 般 划 之 ， 此 定理 可 述 之 如 下 : 

属於 同一 对 称 性 的 雨 个 能 ， 於 改 楼 某 些 参数 时 ， 永 无 偶然 简 
人 的 情形 。 : 


例如 图 中 m = 二 的 两 条 入 ;又 如 加 = 一 守 的 两 休 缚 。 


' 第 八 章 氢 原 子 的 量 于 力 浴 ， .335 


Strang06 作 Es.o=0 
AEgg+r AEs.o AEoé 
mm mses 


一 一 3 区 
一 一 多 % 


一 一 上 | 娩 执 
\(%-3% 


| 一 - 罗 -办 


| 一 -% - 坊 
-一 略 执 


一 - 孜 - 约 


《VII-120) 


此 定理 的 登 明 如 下 : 
效 将 〈118) 式 的 垂 障 写成 下 式 . 


py Hi | H.,=H.,), 6 二 一 凑 数 
H, FH, | 
CVIII-121) 
经 冉 换 UU 成 对 角 和 矩 阵 ( 当 § 欧 数 之 值 角 6 时 ) 
Wu(€) 0 
0 WC€0) 


效 假 设 当 《= 二 6。 了 时，W4=W,s， 换 骨 之 


UiHU=W, W = CVI-122) 


W(JJ 0 
0 WC,) 
则 经 任何 的 变换 S-:W C$。)S， 其 灶 果 幅 仍 伯 (123) 之 了 (6o)， 
永 不 能 变换 至 (121) 式 马 , 志 0 的 情形 。 效 〈118) 傈 一 非 对 角 
短 障 。 故 任何 值 的 $,， 蕴 不 可 能 变换 (123) 成 118》 的 形式 。 
另 一 全 明 法 ， 是 恰 明 : 假设 在 某 一 点 《=$。 时 (122) 式 的 
Wu($0) = 二 Ws,(6,)， 则 在 所 有 《€ 值 时 Wi 亦 等 於 W,,， 换 宣 
之 ，Wu，W,, 两 本 微 值 是 永 简 借 的 ， 此 与 原来 的 假设 《在 两 极 
限 值 时 ，Wi 二 玉 ,,) 抵 解 。 此 性 明 将 留 答 雍 者 。 


W (é€,) = | (VII-123) 


8， 过 子 - 粤 原子 的 散 身 一 一 Born 近似 法 


使 原子 核 角 座 模 原点 ，R 篇 射 人 《〈 射 出 ) 电子 的 座 标 ，r 坑 
原子 中 的 电子 的 座 标 *。 故 此 系统 的 Schr6dinger 方程 式 
局 | 
ER -Vet Vr, R)]YCr, R)=EYCr, R) 
CVII-124) 


hoe vv- ‘(Ei ) 
Ho.(r) pA 7 V 一 € R IR—r| 


CVIII~125) 
本 问题 是 一 个 三 体 问 题 ， 正 确 之 解 花 克 本 和 节 将 以 微 授 法 看 理 之 ， 


* ”本 节 中 将 不 考虑 两 个 电子 之 不 可 辨别 性 ， 换 首 之 ， 忽 略 Pauli 原则 的 影响 。 在 
高 能 电子 《大 於 数 百 电子 伏 ) 的 艇 射 情形 下 ， 此 影响 颇 小 。 


* 第 八 亚 ”人 毛 原 子 的 量子 力 深 ， 。 337 ， 
帘 V 角 微 摄 。 

(CH,—E.)¥,(r)=0, : CVIII-126) 

(Ver’ +k’)e'™?=0 CVIII~-127) 

(126〉 式 朗 所 原子 的 Schrddinger 方程 式 ， 详 见 第 四 章 第 5 他。 

交 设 系统 的 “ 始 ”能 需 原 子 在 疡 能， 电子 以 动量 p=hk 射 入 ， 


Vr)e** = |n>|k> CVII1-128) 
其 效 态 局 原 子 在 x 态 ， 电 子 以 动量 p=hk 射出 
Vr)e'™® (VIII-129) 


故此 过 程 傈 一 非 弹 性 (inelastic) 散射。 
按 第 七 章 (VII-60) 式 ， 此 散射 的 (每 秒 ) 兴 达 书坊 


1 /27 | , 2 ALAR) 、 
Pr 一 3 fi<n, AVle, >| sin Od0dy 


CVIII-130) 
2 力 电 子 的 银 一 化 的 体积 〈 即 每 体积 2 中 有 一 个 电子 ) 


Ik> = I > = je CVIII-131) 


@ 傈 散射 角 ， 朗 姑 与 8 间 的 夹 角 。 由 能 之 守恒 ， 可 得 
1 ss 1 pa oo 
E+ (hh! = Et Dh) CVIII-132) 


全 
OO’ = -2kkcosb CVIII-133) 
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ei 思 ， k 让 -TE 72， A > 一 -< 1 一 et9 了 |72 > 机 
(VII-134) 
(134) 右 方 的 积分 ， 如 用 球 私 座 标 ， 旧 昔 繁 座 ， 然 如 用 抛物 
禾 座 标 则 较 易 。 
按 第 六 章 附 儿 围 ， 馆 原子 波 画 数 旋 
Pm 7， 9) = Na "me E “ 人” 友 nCpSE)LErm CAN)err 
(CVII-135) 
7 2ki\ k,l pe 1 
人 一 区 Re (和 十 7 1 | V2g 
CVII-136) 


= a 二 Bohr 半径 


於 (134) 中 的 积分 ， 取 驴 坑 轴 ， 故 


Ciqr 一 ptes 一 ctQ0-9013 


故 《〈134) 之 积分 ， 力 成 第 四 章 附 钱 丁 (IVD-25) 式 。 
以 上 法 计算 握 原 子 对 电子 之 散射 ， 可 参看 作者 -一文 ，The 


.让 J 和 rananaenoa- 休 语 wanverrnam 


= .4 fsiaoRdR (RVI-82)-CVI-85)) 


04 
0 
1 人 1 ry Ps 
pal IR—r! 再 二 RidRdcosa dy 
4x ig:r 


00 
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Collisional Broadening of Hydrogen Lines in the Nebulae, 


中 央 研 究 院 物 理 研 究 所 Annual Report (1972)。 
用 〈128)，(129) 式 的 平面 波 计算 〈130) 式 中 的 
<7., 有 TI, 妨 >， 傈 一 近似 法 ， 称 优 Born approximation. 


”340 。 


帮 题 


1. 电子 自 旋 之 电 侦 垂 力 〈 见 (VIII-40)，(CVIII-32) 式 ) 

所 一 Spas 一 二 EUoog， 一 AsC 
Z 傈 Pauli 算 符 go (os,o,, 0,)o。(VIII-28)。 在 磁场 B， 一 个 电 
子 的 Hamiltonian 如 = 一 (pj,"B)。 故 Schr6dinger 方程 式 入 

A ox __,,. 

一 了 元 = (£1° B)X (1) 
使 x 坊 vs 的 自 旋 画 数 ， 

x =aCD (2 )+ 5 


eB 


2772C 


他 了 一 一 


草 〈1) 式 可 写 坑 


R= ivn, dio,b 
其 解 坑 
a(D=ave '™, bE)= ber 
xX 之 踊 一 人 条件 可 以 下 式 满 足 之 
CO 一 et cos b,=e™ sin 号 
证 明 
(X, oX) =cosb 


(X, zxX) =sing cos(2wzt 一 7 十 5) 


“第 八 草 ” 伺 诛 子 的 量子 力学 ， 。341 。 


(X, ov 一 singsin(2wzt 一 7 十 0) 


证 明 
_ 2 了 

IC) 一 exp( Hi)o exp( 有 Hi 
及 

82_= 了 (Ho 一 oPD) 
又 证 明 . 

Mo -2g xo, ®,=——<_B 

dt “ “ 2mc 
或 

d. 

-HXB 


2. 在 以 量子 力学 计算 Sommerfeld 相对 论 修正 项 上 时， 如 
用 微 撞 法 计算 CVII-17) 
ll pp 1 一 - 2 
2712C” ( 雹 oc’ CE —V) 


的 第 一 阶 ， 证 明 千 果 郎 焦 第 VII-26》 式 中 的 修正 项 。 
3、 一 个 原子 中 的 电子 运动 有 了 磁 侦 短 


M=2- Per Xv 


由 伶 Larmor 旋 进 ， 在 磁场 已 〈 沿 z- 环 ) 中 ， 
v=U [Wy Xr,) 

证 晨 在 量 千 力 量 ， 如 原子 的 电子 分 布 有 球形 对 稳 人 性 ， 则 MM 的 沿 B 

场 分 量 


2 
M,=M'— i 二， re)o 


第 九 党 
二 电 了 的 犀 于 


1. 多 电子 系统 的 对 笑 性 


(1) 设 一 个 系 移 中 及 个 相同 的 粒子 (如 原子 或 分 子 中 的 电子 )。 
所 谓 “ 相 同 ” (identical) 者 ， 乃 如 将 其 中 的 任何 两 个 互 换 ， 此 不 
引致 任何 观察 可 得 到 的 效应 是 也 。 此 “相同 * 性 站 非 一 无 天 重要 的 
人 性质， 而 在 量子 力学 中 是 需要 一 个 基本 假定 《或 原则 ) 来 处 悍 
的 。 以 电子 襄 ， 我 们 将 见 过 新 假定 ， 通 是 Pauli 的 “排斥 原则 ” 
( 见 本 叫 第 二 册 量 子 论 和 与 原子 千 构 ， 乙 部 第 五 章 )。 

北 取 一 个 有 入 个 电子 的 系 弥 。 久 简 单方 便 计 ， 使 r， 代表 第 
一 个 电子 的 座 标 《空间 及 自 旋 此 在 内 )。 按 量子 力学 的 基本 假定 
之 一 ， 其 Schr6dinger 方程 式 坑 


(RtH)Y ,ry rT =0  GX-D 


H=H(r,¥,, rw)o 
任何 物理 量 QQ (2 你 一 物理 量 )， 对 相同 电子 的 互 换 ， 是 应 不 变 
的 ， 邹 | 
Ti, ra Ta, eee Fw) = Cr To Fe, er 


(IX-2) 
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除 类 推 。 按 第 五 章 基 本 假定 之 一 ， 


7， 六 , Fy, z) | 2Cr somee drx 


作 机 论 ， 故 在 相同 电子 互 换 下 ， 几 不 变 其 值 , 
ACO EE ,Fw DN = | re ,ry, OD) 
(IX-3) 
故 
Vr, Ta, ,Tw 区 一 土著 (PP ,rw, £) 
(IX-4) 


此 关 集 亦 可 以 下 式 表 之 : 珊 忆 ,入 一 算 符 ， 粒 子 1， 2 互 换 ， 即 


(CT ,Tw 2) = VF, ri Fe, rw, £) 
(IX-5) 
第 〈4) 式 乃 计 
Pr, Te, Ta ,Fy, t= + ro, Fs, , Ty, 站 
(IX-6) 


或 诈 P, 算 符 的 本 币值 保 十 1 及 一 1。 属 於 十 1 的 久 ， 稳 饲 对称 
(symmetric),， 议 于 一 1 的 到， 称 坊 反 寻 称 (antisymmetric) 。 二 
者 些 诺 足 〈《3) 的 人 条件 。 半 题 是 : 自然界 中 ， 是 否 此 十 种 对 稳 人 性 
此 可 能 ? 
以 电子 言 ， 由 所 有 的 经验 《原子 的 遇 期 表 需 最 早 知 的 一 特 
性 2， 我 们 知 到 务必 和 镶 反对 稀 性 的 ， 即 
P= 一 针 。(P,; 亦 同 此 ) (IX-7) 


目前 知 凡 自 旋 角 动量 需 方 妨 学 为 -等 的 粒子 ， 圭 有 至 。， 凡 站 
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诈 角 动量 优 0 ， 姑 ， 2 如，……… 的 粒子 ， 上 蕴 有 对 称 的 至 ,， 部 

P= 多 ,， (PDP,; 亦 同 此 )》 (IX-8) 
我 们 将 视 党 些 定律 需 经 验 的 定律 。 

关於 罗 的 对 称 性 ， 我 们 很 易 证 明 下 定理 : 

( 甲 )》 任 何 物 理 量 @， 其 不 同 互 换洗 称 性 两 驴 间 的 矩阵 元 素 上 佛 等 
於 需 ， 节 : 
J O¥ dr, EE drx=0 (IX-9) 

此 定理 的 证 苦 简 单 。 效 将 第 (9) 式 .积分 内 的 ” 六 互 换 ， 
因此 仅 低 作 积分 时 释 数 名 称 的 改变 ， 积 分 之 值 不 楼 。 惟 控 (1)， 
(7)，(8) 式 ， 则 积分 应 释 其 正 负 号 。 改 得 (9) 式 。 

( 乙 ) 如 在 某 时 t6， 罗 的 互 换 对 稳 性 篇 区。 (或 至 ,)， 则 于 的 对 
稳 性 将 永久 多。( 或 到 ,) 不 变 。 

此 定理 ， 由 (1)，(2) 朗 可 证 之 。 

乱 千 上 二 定理 ， 得 见 如 一 个 系统 的 元 ， 有 两 种 对 称 人 性 之 存 
在 ， 此 不 同 对 稳 性 的 仿 之 间 ， 是 各 独立 无 关 的 。 惟 程 验 的 千 末 ， 
几 一 个 物理 系 疙 ， 自然 界 攻 容许 多, 或 到 。， 现 粒子 的 自 旋 角 动 
量 而 定 ， 如 〈7)，(8)o 

(2) ”空间 与 自 旋 的 个 别 对 稀 性 

局 清楚 明确 见 ， 假 设 电子 自 旋 的 作 由 《如 第 八 间 (VIII-42) 
式 的 ) 盐 小 ， 我 们 略 去 不 计 ， 则 Hamiltonian 玉 与 自 旋 《的 座 
标 ) 无 天。 下 艾 将 以 > 玫 三 维 空 间 座 标 ，c 玫 自 诈 座 标 ， 则 

H= H(r, rs, ry) (IX~10) 
Schrodinger 方程 式 完 9| 人 稳定 由 (stationary srate) 


*346 。 


Vr, oo, =Y,(r, ogo)erp(~iEt/h)* (IX-11) 


得 . 
(H—E,)¥Y,(r, o)=0, (IX-12) 
再 以 杰 数 分 座 法 解 〈12)， 使 : 
WB Cr, CI) 一 NG ere. ， ry)X, (Co, ona ， Ow) 
(IX-13) 
得 
CH—E,)¥, ri, ,ry)=0 (IX-14) 


按 (7)， 我 们 诊 概 求 (13) 的 到。(r, o) 有 反对 称 性 。 惟 满 
足 此 人 条件， 有 二 可 能 情形 ， 邵 
Y= (r), X=X,.(0), (IX-15) 
或 
Y=Y¥,(r), X=X, (C0) (IX-16) 
按 上 和 节 (1) 之 甲 ， 乙 两 定理 ， 此 二 类 能 
到 ,Cr rw GO) 
Pers, TX C0, ee Ow) (1X-17) 
是 各 自 独立 无 天 的 。[ 惟 此 让 当 刀 与 自 旋 无 天 ， 如 (10) 式 ， 或 
有 下 形式 
人 (Cr Fr,, ee ,Tw) + Hi(or, ,Ow) (IX-18) 
使 灵 数 可 分 座 成 (13) 式 时 如 是 。 如 自 旋 不 满足 (18) 式 情 
形 ， 但 其 作 基 小 〈 如 第 八 章 的 瓦 ,。。(VHII-42) 式 )， 则 第 〈17) 
式 的 分 类 窗 是 一 接近 情形 ， 左 格言 不 是 正确 的 。 关 於 这 些 情形 ， 
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我 们 将 在 原子 问题 一 再 遇 之 。 见 下 文 oj 

六 个 电子 的 系统 ， 将 於 下 一 章 述 之 。 本 章 将 详 述 二 电子 的 原 
子 ， 如 He,，Li ，Be ” 等 ， 介 知 干 岗 念 可 籍 较 简单 的 系统 天 明 
之 o 


2、 二 电子 的 原子 一 一 对 稀 性 


过 是 指 氨 He， 一 次 游 购 Li+， 二 次 游 风 Be++ 等 原子 序数 
Z 较 小 的 原子 系 纺 。 我 们 认 初 步 近 似 法 中 ， 假 珊 刀 可 视 作 《18) 
式 的 形式 ， 或 全 略 去 自 旋 的 作用 ， 在 次 步 接近 计算 时 ， 再 以 徽 报 
法 处 理 自 旋 。 此 法 从艺 大 的 系统 则 不 适用 ， 落 “ 自 旋 与 轨道 ”的 
交互 作用 ， 咯 与 Z* 成 正比 也 ( 见 第 八 章 VIII-46a)， 或 (VIII 


-71) 式 )o 
如 假设 如 〈18)， 
H(ry,r,, al 03) = Hr, rs) + Hi(o,, o,) 
(IX-19) 
划 (13) 式 成 
yr r Xe, os) (IX-20) 


如 更 进而 假发 太 (g0, = 总 (cc) 十 五)， 或 且 (0, es) 接 
近 於 雾 ， 则 〈20) 式 可 写 需 下 式 

¥ Cr r OX Co) Xa C0,) GX-21) 
此 xn:(c) 乃 第 七 章 (VI-36) 式 的 各 式 : 


”348 。 


X 0): =a=(2) -4=6=(9) 


(I[X-22) 


第 (17) 式 的 对 称 及 反对 称 自 旋 画 数 乃 可 写成 
CQ Qs 
x (0,, os)= (Bt ob) GX-23) 
6，p， 
x‘(g,, = 二 (op 一 cp;) (IX-24) 


此 四 个 自 旋 匣 数 ， 力 二 电子 自 旋 角 动 量 = 分 量 之 本 徽 函 数 。 
由 第 狼 章 〈VIII-37) 式 ， 得 昆 


Ql as 


. + 
CS,C1) 十 S, (2)) Fb tap) 


Pb: Bb, 
1 Ql os 
_1 _ 
二 0 ;Xx Fp ta) (IX-25) 
一 bi b; 


(S01D)+S 0)Ccp- aas 有) = 9 (ap 一 ap) 


(IX-26) 
换言之 ，(23) 及 (24) 各 画 数 力 S,(1) 十 S,C2) 的 本 币值 
MS= m+m,, = 1，0， 一 1 0 (IX-27) 
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之 本 向 画 数 。 我 们 引用 下 符号 Xi,， x&% 


X1 一 Qias 0 一 (ap 十 ab)， X ~: 一 六 0， 


V2 
(IX-28) 
Xo = yt 
故 〈20) 式 可 禹 和 念 
V(r ma)X， M,=1,0,—1 (IX-29a) 
V(r rE, M,=0 (IX-29b) 
PB"(r,, 7 ) 一 —V" (rr,, r,), PB: (Yr r,)= "(Cr,, r,) 
(IX-30) 


(29a) 之 M, 有 1,0, 一 1 三 信 ， 如 自 旋 的 作用 等 於 需 ， 则 此 三 态 
的 能 相等 ， 三 态 成 一 简 伯 人 驴 ， 其 统计 权重 篇 3 。 故 
rs)Xu， 你 一 三 重 驴 (triplet) (IX-30a) 
同 故 
:Cr r) Xx? 成 一 单 态 (singlet) (IX-30b) 
企 4 o0)=0 情 形 下 ， 按 上 萌 14D 定理 甲 ， 乙 ， 任 何 
物理 量 @， 其 三 重 能 和 与 单 态 问 之 垂 障 元 素 等 於 零 ， 且 三 重 态 (或 
单 态 ) 将 永 坊 三 重 驴 《或 哩 态 ) 不 释 。 
如 及 ,a,,o)) 莫 小 而 不 等 於 需 ， 则 上 述 定理 窗 有 近似 性 的 适 
用 。 : 
效 设 
A ya Ze A 


Hr FF,) = 2z 一 - 
a 1s 3) 2p Vi 7 28 7 Tia 
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(IX-31) 
rs = |7,—7;|, 
L,=7,(1)+7,(2), S$S,=5,(1)+s,C2) 
J,=L+S, (IX-32) 
L=Ltl, S=ates 
J=L+S 


用 局 第 八 章 第 〈VHI-51) 至 〈VHI-61)》 各 式 章 的 考 港 ， 可 征明 
L,，S,，J,，ZDL’” S，J* 彼此 沸 对 易 《 朗 你 可 人 党 一 表象 ， 使 他 
们 同时 成 对 角 垂 障 )， 且 此 各 与 《31) 式 的 妃 对 易 。 换 吝 之 ， 如 
L,，S,，J,，1I”，S*，J* 之 本 币值 入 
Mi:,, Ms, MM, L(L+1), Do 十 1 J(J+1), 
4 (IX~33) 
则 妇 对 过 些 量 于 数 营 傈 对 角 的 。 妞 。 的 本 徽 值 和 本 徽 能 有 下 壕 
的 简 供 性 : : 
GD 因 HH 无 特殊 的 空间 方向 ， 故 态 , 对 Mi，Ms，M 量子 数 
傈 简 供 的 〈 与 Mz，Ms，AM 无 天) 
(ii) 因 五 。(31) 式 ， 与 自 旋 乱 天 ， 故 玉 之 本 币值 与 及 S 如 
何 合成 一 了 无 天 。 故 肪 ,。 对 量子 数 J 傈 简 供 的 〈 与 J 无 并)。 
Gii》 肉 玉 不 仿 自 旋 S， 但 我 们 万 勿 下 一 结论 ， 谓 怠 的 本 逢 值 与 
S 无 天 。 曙 了 于 的 自 旋 作 用 (interaction) 中 是 需 ， 他 却 由 於 
对 称 性 ， 大 大 的 影响 原子 的 驴 能 。 此 点 极 角 重要 ， 宜 申 壕 
之 。 . 
设 $Cr, r:) 角 (31) 式 的 妃 的 Schridinger 方程 式 之 一 解 
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(Ho—E)g(r, rs)=0 (IX-34) 
(29) 式 的 更 *， 到 ， 可 以 下 式 玫 之 


， 1 _ 
罗 Vat (glr,, ra)+$(rs, rr)) CX-35) 


a 1 — 
多 VITA (brs, ra) —$ Ors, 71)) 


A= prCr rg rs ry)ariar, 


故 
1-Eeeac- Bar 


=-_A 二 sr r) Hg Cry rd 


+ / G*Cr3, 1) HGCr,, rar | 


+ /orer。 Fi) HG,, rdr 


+ [¢*Crs rHG rs, rdr |o (IX -36) 
下 节 将 作 $Cr;, r;) 的 近似 式 ， 简 化 〈36) 的 结果 。 
(34) 之 Schrodinger 方程 式 傈 


[天 -V+w -Ze (+ + pr r=E0 
z (IX~34a) 
偷 微分 方程 式 。 我 们 向 未 知 得 正确 (exact) 解 的 方法 。 下 数 节 
将 述 数 个 近似 法 ， 从 实际 观点 ， 我 们 可 多 黄 淮 的 本 币值 〈 至 10” 
分 之 1 )， 但 无 正确 的 本 徽 面 数 。 效 咯 申 壕 之 。 

欲求 《34a) 方程 式 之 解 于 Cr 7，)， 我 们 可 税 罗 中 之 r， 需 


苍 数 ， 肌 角 7 的 两 数 而 将 其 按 下 方程 式 的 全 集 本 微 瑞 数 


”9352 。 


Ce : 
(0 X37) 


展开 。 此 式 正 是 氨 原 子 的 方程 式 ，g Cr) 力 见 (IV-97a), (IVD- 
19)) 


=-_ 1 ， 1mp (27+ 1) (LZ— 27)! "ht 
$7) oe /~ 2 CF /Pr(cos 0) 


—/7-1)!*/ 22Z i I 
7 :( na ) | er pLatitp) 


(IX~37a) 


2 


nd 


Prim CT) = (p00)R,..07), p= 于 


(IX~37b) 
Vr,, rs) 一 之 ， Fm Cr2) Bnim, Cri1)o (IX-38) 


LE 


Fm rs) 你 7 3 的 落 数 ， 故 亦 可 以 pnwmi' Crs) 展开 。 (38) 力 成 
至 (Cr 7 ) 一 2 ,Compnin (TDPn mr3) 


nr 
nl.m 


(IX-39) 
C38) 及 《39) 的 和 对， 包括 回 粮 详 的 积分 。(39) 式 不 具 (35) 
的 对 称 性 ， 但 我 们 可 取 下 式 / 
Vr Ts) = DD, Co {Grim Cr ) Burin Crs) 


二 Bm CTO nm Cri))} : (IX-40) 
i | pnt m1 (71) Bnim, Crs) 
Ver, >) 一 2 A (IX-41) 
Rm Prim CT1) Prim (7,) 
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在 原则 上 ， 计 算 单 访 的 能 ， 按 基本 假定 《X11I-27)， 


<H>= / CP? Cr r OX HC dridr, 
= fy"HyY'dndr, 


=Cwn。， 的 二 次 方 丽 数 ， 
再 由 秋分 法 
: 6< 态 > =0， 杰 数 篇 各 CsPh， (IX-42) 
求 最 低 值 ， 实 际 上 ， 解 此 无 限 数 变 的 《42) 式 ， 是 极 座 的 。 故 货 
些 有 效 的 近似 解法 ， 是 必要 的 。 


3， 伺 摄 法 Ritz 人 变 分 法 8 Hartree-Fock 法 ; 
Hylleraas 法 


(1) 向 援 法 


如 视 34a》 式 中 的 -一 入 一 微 援 ， 则 零 阶 近似 保 


Sv) Er ry) UX-43) 


P(r, r,) = brim CT) bwrmiCr,) 土 Brin, C7) Bnim, Cr1))] 


z (IX-44) 
Gaim'(?) 力 (37b》 及 (37a) 式 者 。 


。 354 。 
E',=E'+E, 
=— nC (IX-45) 


Es 力 氢 原子 在 7 能 之 能 。Es 力 n/ 仍 之 能 。 第 一 次 做 撞 能 力 


Dy : 40 6 po _ 
E = /fa 六 Ddrdr., (IX-46) 


“(44) 式 的 十 号 ， 相 当 於 ( 诗 态 4。)。 兹 以 (;&w 到 之 。 
以 《44 代 入 《46)， 即 得 
i111) 


-一 率 1 
pe 一 人 /$m Cr Bon Cr 9 mT Pennm Crs drdr, 


+e’ Bim Cr Brn rp Cr bnim rdrdr, 
" 12 


(IX-47) 
右 方 首 项 力 一 个 电子 在 (n, 4, 14) 态 与 其 他 电子 在 Cr, Vm21) 态 的 
交互 作用 能 。 次 项 则 和 无 古典 物理 的 解释 ， 著 每 一 个 电子 缘 不 在 一 
个 态 ， 而 同 在 (2 7, at) 及 (2 2 m4.) 态 。 首 项 称 久 Coulomb 能 ， 
次 项 则 称 仿 丈 换 能 (exchange energy) o 


(47) 积分 内 的 1 可 先 按 Legendre 傈 数 展 天 。 如 ru 


7 1 


r> 两 矢 间 的 夹 角 需 w， 则 * 


(一 ) Pi(cos a) 


> 


如 ri(7,, 0 9p1), rs (7,, 0,, 9;) 篇 球 极 座 极 ， la 


* 可 参 并 本 害 第 三 册 电 三 学 第 一 章 第 78 真 ， 及 第 99 页 。 
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1 OS klm)! re pr ， smc 
mis = 名 之 EAD FE (cos 0,)Pr(cosO,)e 
(IX-48) 


7< 豆 ry,7， 二 者 的 小 者 ，r> 则 需 其 大 者 ， 
以 (37b)，(48) 代入 (47) 的 首 项 得 


<nn mm > =06noT, 人 [Om Cx) PCr dz, 


x | [im Ce) PCr dr, 


x { { CR DCR Cr rsdrirs dn, 
(IX-49) 
左 方式 中 之 nx， 表 .4,ms wn 囊 ww, 二 mo 下 文 同 此 ， 
Xl 三 coOs 0,, Xs 三 COs 0, 
(47) 式 的 次 项 ， 由 2:，9%: 的 积分 ， 知 妈 务 需 坑 m4 一 mw， 用 
(37b,a) 的 P? 的 中 一 式 6;.n， 邵 得 


e’ 


<mn | - n,n > 


一 4 Siti en Gin (XT) 0,. 1 一 WM (Td7,, 


x | @in Cx) Om Crt) Dm mL) dz 


Xx f [RaCrOR,. ‘071) X 和 R73) Re rr drir,’dr, 
(IX-50) 
(49)，(50) 式 中 有 积分 如 


六/ mr:—mi :他 饮 ; Cu 和 'sin9 d0= (2, ms 3 2/ i) o 
(IX-51) 
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使 


天 
FR) (nl ;7 0) = 由 CR i [Ra rs) Yr in 


(IX-52) 


Go =e {Ru Rwe Cr sr Rulrs) Res) 
> 


Xridri ir, (IX-53) 
更 引入 符号 
arCm Lm) = msm) Vm ,Um ) 
(IX~54) 
brCm: lm) = em Ln) | (IX-55) 
用 过 些 符号 ，(49) 及 《〈50) 帮 成 下 元 
<n,n 六 nn’ > 一 Pams tm YF al; 1’), 
(IX-56) 
<72 Nn’ | 7 ,7> => br*(m: Um GN; Do 


i9 


(IX-57) 
以 (56)，(57) 代 入 (47)， 再 用 (45)， 朗 得 哩 能 及 三 重 能 的 能 


1 


= E+ E+ <n,n 到- I 1 > 土 <72; 2 


| 


-一 -一 | ?72 ，77 > 


FE 

(IX-58) 

谷 计 算 上 式 合 二 项 ， 我 们 需 计算 《51) 式 之 Cli;L72) 太 
(52), (53) 之 EF, GG 中 积分 。 
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Cplm)，atCUmsDm)，b(Lm;lrm') 之 计算 ， 将 於 本 章 

附 儿 述 之 。 
Feo， Go 积分 计算 的 方法 如 下 


eo 


FY Cnl: nl) = ]" dr Rar | 本 7 41 Rr) Tdr, 


eo 


+r? {ad LRC) dr UX-59) 


La 


GH nn =e |/ ridr ,Rar,) Ra Cr) 


人 


1 


XX (rr friRu Gr) Ra ra 


[Le 


+rt /ArRar Rel)dr,) AX-60) 


=20° 1 dr Ra lr) Rue) { Er Rakr) Ru lr) dr, 
2 


(IX-60a) 
如 用 第 四 章 附 儿 丁 〈IXD-19) 或 (VD-21) 式 之 Rs， 才 些 积 
分 ， 称 角 Slater 积分 ， 尼 可 计算 的 。 
疲 以 (15)”'5 驴 坑 例 
(1 姨 乙 能 


0- 直 (本 如 “总 
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(15)?'S 驴 的 画 数 坑 单 能 ， 
V(r, 7,, 01, os) =$u 7 p17) Xo (IX-62) 


E=2Er+E'Y 


-2(— ZRhe) + is|e 


由 (54) 及 (51) 式 ， 得 见 琶 当 k=0 时 a”(0,0;0,0) 志 0。 由 
《56) 及 (59) 式 ， 得 (a =1) 


FV ,0:1 ,0) 
一 4 (2) ea / dr ee 入 / e "rdr, 十 / cd] 
p= 和 
EV =16e: (2) 1 
FE=— 2 (2 二 ) (IX-63) 


由 此 值 ， 可 以 得 电离 化 能 E，(ionization potential)， 即 使 原 
子 由 (15)’* 'S 熊 电 衣 成 1s 239 见 子 能 


E,=E(1s)— EC(1s)’) (IX-64a) 
和 
(IX-64) 


下 故 比 较 按 (63，(6 义 计算 的 结果 与 实验 (光谱 分 析 ) 千 果 。 


: 第 九 竟 ”二 电子 的 原子 。 。 359 。 


Eds’:) Er 
(63) 式 实验 |《64) 式 实验 百 分 差 《%) 
1 (H-) | —0.75 —1.055| 一 0.25 +0.055 550 
2 (He) | —5.50 -5.810| 150 1.810 17 
3 (Lir) | —14.25 ~14.560| 5.25 5.560 5.6 


4 (Bet++) | —27.00 —27.307 | 11.00 11.307 2.7 


(IX-65) 


卖 中 能 的 单位 傈 - 乞 -= 尺 ic， 所 疆 “原子 单位 ”， 
即 氢 原子 的 游 能 化 能 13.53 电 子 伏 (e.v.)。 
由 上 玫 得 见 此 微 援 法 的 结果 , 於 Z 值 增 大 时 渐 好 ， 而 於 Z=1 


时 ( 馆 的 负 妈 子 )， 劣 不 可 用 。 此 千 果 的 原因 甚 盖 明 。 电子 与 原 


子 核 的 作用 需 一 - 作 -， 税 坑 微 提 的 两 个 电子 间 的 作用 -二 -， 在 2 
值 小 如 1 时 ， 实 不 能 视角 “ 微 " 援 也 。 
(2) Ritz 炙 分 法 / 
Schridinger 方程 式 ( 一 个 多 电子 采 耕 饥 例 ) 
Fz) en 


力 下 述 释 分 问题 的 Euler 微分 方程 式 : * 


3 仁 3 VT) +vy d= 0 (IX-67) 


*。 或 5 fT*{-D ve+V} yar=0 罗 (IX-68) 


2n2 


. 360 . 
力 附 加 人 条件 

6j¥*Ydr=0 (IX-67a) 
故 得 


5 人 3 (Vi) + CV — El}de=0 
: (IX-67b) 

所 谓 Ritz 的 释 分 法 乃 傈 解 〈67) (或 〔68)) 杰 分 方程 式 的 
一 近似 法 ， 将 到 代 以 一 已 知 其 分 析 形 式 而 含有 未 定 的 若干 参数 的 


函数 。 设 于 有 戎 数 wa， P，…… ， 则 计算 《68) 的 积分 值 


J¥*HYdr= ECa, 6) (IX-69) 
此 等 a， 和 ，…… 力 由 (68) 式 定 之 

oE _o OF ny L..... _ 

-一 0， 360 (IX-70) 


此 法 的 近似 结果 的 堆 礁 度 ， 自 视 所 假设 的 多 画 数 的 形式 而 
定 。* 

最 简单 的 应 用 ， 力 在 所 原子 (原子 核电 蓓 Ze) 问题 ， 取 
(62)，(61) 画 数 的 分 析 形 式 ， 而 代 Q 以 套数 ， 


pul7)=() et( 一 -< CX-71) 
以 同上 第 的 计算 法 ， 即 得 
E=2(a'—2Za) 2 十 ae (IX-72) 


* ”关於 Ritz 法 之 准确 底 ， 可 参看 下 二 文 : 
Weinstein, Proc. Nat. Acad 20, 529 (1934) ; 
J. K. L .Macdonald, Phys Rev. 43 830 (1933) 
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由 (70)， 部 得 
wx 二 Z 一 5 (CIX-73) 


16 
故 
E=—< ( 一 总 ) (IX-74) 


1 (H-) 
2 (He) 
3 (Li+) 
4 (Bc'+) 


1. 695 6.3 (IX~75) 


(73) 式 <=2Z 一 旋 的 意义 ， 焦 谓 由 於 两 个 电子 间 的 互 斥 ， 
运作 用 傈 使 每 一 个 电子 和 原子 核 Ze 的 吸引 形 同 减 小 ， 换 慎之 ， 
使 2 沽 小 ]*。 此 效应 称 需 “ 屏 隐 " 效 用 (screening) 。 杰 分 法 的 竺 
果 〈73)，(74)， 和 微 拔 法 的 竺 果 (63)， (64) 的 不 同 虎 ， 是 前 


者 将 一 的 作用 的 一 部 分 ， 移 作 一 个 电子 对 其 他 一 电子 的 屏障 作 


ni 
用 。 
由 《75) 表 与 〈65) 才 的 比较 ， 得 昂 过 极 简单 的 网 分 法 ， 亦 


朋 於 人 逢 所 法 。 
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(3) Hartree-Fock 法 


(67) 或 (68) 的 变 分 法 ， 你 酸 庆 闵 ， 一 般 性 的 原理 。 上 所 (2) 
的 Ritz 法 ， 傈 一 近似 法 。 效 我 们 仍 取 〈62) 式 的 假设 〈 换 慎之 ， 
(ri r:) 可 祝 篇 单个 电子 西数 的 乘积 )， 但 不 再 假设 加 (~) 的 分 
析 画 数 形式 (如 71) 式 然 。 我 们 大红 较 Ritz 法 希 佳 的 结果 。 
效 取 满足 对 称 性 原则 之 单 驴 村 (rr oo oz) a 与 d 三 重 稻 
六 如 下 式 


从 


‘yy z | 
| 一 -7 {$e (rg9s (73) 土 $4 (72)9, (1)} 


sy x 
(IX-76) 
以 此 代入 〈68) 式 ， 作 独立 的 秋分 69。 及 68,， 即 得 
CH) + East Go rn) — Ear) 
= 和 [EE,sd GaCr) Gr), - (IX-77) 
CH + Et Gaalrs)— EG,r:) 
= [Et Go rs) )$alr,) 


| 加 ， hb 2 Ze’ | 
E,.= |$。 [ D7 V ~ bdr 
~、 hh Le _ 
Es= /5 Dm Le pear (IX 78) 
Gr)= {go* Cr gr)dr,, 


Gosl7D) = |- 和 Go*Crs)baCrs)4rs， 除 类 推 
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WW 人 
(77) 式 各 项 的 意义 略 如 下 : Cos(Cri) 力 电 子 2 〈 驴 加 ) 对 电子 
1 的 位 场 。 上 一 E,。 力 电子 1 的 本 币值 煌 值 。 右 方 Coakri) 廊 交 
换 " 位 场 ， 乃 由 “交换 "而 来 的 。 余 类 推 。 
如 $。，#。 满足 第 〈37) 式 ， 则 
Es=E,, Ew=E,, Es。=E.,=0 (IX-79) 
(77) 两 式 分 别 乘 以 加 *(r 7，go*(r) 沙 积分 之 ， 则 得 《IX-58) 
式 。 
上 壕 理 论 ， 称 需 Hartree-Fock 理论 。 Hartree 评 1928 年 由 
简单 的 考虑 "及 
区 (Fr ra), “(IX-80) 
获得 (77) 而 无 右 方 “交换 ”项 的 方程 式 。 (76) 式 之 交换 项 ， 及 
用 变 分 原理 ， 则 保 Fock 及 Slater 氏 的 改进 。 | 
(77) 你 一 对 联 立 积分 微分 方程式 (integro-differential 
equations) 。 一 般 的 族 可 作 数值 积分 的 解 (numerical integra 
tion) 。 近 年 来 电子 计算 机 的 发 展 ， 使 者 类 问题 的 处 理 ， 较 在 1930 
年 代 容 易 多 侨 。 
Hartree-Fock 法 崔 出 发 自 一 般 性 的 变 分 原则 ， 但 其 加 入 了 “ 


HC1) 二 一 


* 其 考虑 如 下 ;电子 1 (gr 的 位 声 局 
E+ [EG ) dr 
而 电子 2 的 位 声 则 坟 

-+ [pr gardan 
由 此 乃 得 无 右 方 两 页 之 77) 式 。 
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以 单个 电子 的 吃 。 的 乘积 A A 机 来 表 一 入 个 电 
子 的 态 ” 的 假设 ， 契 此 法 的 基本 限制 。 台 个 限制 的 性 时， 可 如 下 
兄 之 : 


以 最 简单 的 情形 角 例 。 如 氢 的 15”!S 的 能 函数 筷 (62) 式 
Vr, rs) = Pr OG TIX, 
则 | 于 | 一 | 更 Cra7) |gCr,)) x+ 
按 此 式 ， 此 儿 率 在 下 二 图 的 情形 是 相等 的 ， 因 18(7)1 是 与 角 


( K-81) 


(A) (B) 


90， 无 并，|gCrD]*19Cr”)1? 与 六 and 7 两 矢 的 夹 角 亦 优 关 
的 。 但 由 於 电子 冯 的 互 斥 作用 ，(B) 的 位 置 情 形 峰 较 〈A) 者 的 
到 率 饥 大 的 。 二 是 所 谓 天 联 效 周 (correlation effect) 。 忽 略 此 效 
星 ， 在 某 些 问题 中 ， 可 引致 极 师 重 的 差 训 。 (65) 及 (75) 两 表 
中 ， 政 - 游 座 能 计算 的 不 准确 ， 即 是 未 处理 此 效 庄 的 例子 。( 见 下 
第 节 Hylleraas 理论 )。 

Hartree-Fock 法 进 确 度 的 限制 ， 正 是 未 能 上 处理 此 效 故 。 


(4) Hylleraas 法 


篇 有效 的 引 | 算 两 个 电子 的 关联 效应 〈 昂 前 图 )。1928 年 E.A. 


， 第 九 划 ”二 党 子 的 原子 。 。 365 。 


Hylleraas 仍 用 释 分 法 形式 的 Schrodinger 方程 式 〈67)， 惟 不 
用 球 稻 座 标 而 用 下 述 的 座 标 :两 个 电子 的 六 个 自由 床 ， 以 

S$S=7ri+7,, t=7—7s, 2 一 7 (IX-82) 

定 两 个 电子 与 原子 核 构成 的 三 角形 中 的 彼此 距 赚 ， 再 以 Euler 角 

09，J，Y 定 此 三 角形 在 空间 的 方向 。 如 驴 傈 一 角 动 量 需 雳 《到 
与 方向 无 天》 的 能 ， 旧 至 Cr mr) 族 保 s， t ，z 的 画 数 。 

效 取 He (及 Lir，Ber+, ……) 的 1s: 'S 驴 ， 使 其 波 画 数 需 

Ys, t, wu) (IX-83) 


0<i<u, 0<u<s, 0<s<% (IX-84) 
2 
以 Bohr 个 从 4 篇 长 度 的 单位 ， 以 2Rhc= 气 仿 能 的 单位 。(67b) 


式 乃 成 下 式 
TI 一 了 上 一 NE=0 (IX-85) 
MM 力 翻 能 ， 工 力 位 能 ， 


N= fas fa fa uy (IX-86) 


如 所 有 的 长 度 《7, ra 714;5, ,Ww) 此 以 因子 改色 其 度 标 (scale) 
《即使 上 ?1, 7 多角 kr), krs,………… )， 姑 (85) 式 变 局 
RM—EL— NE=0 (IX-87) 


A a 


十 25(o2 一 四 -3 -5 十 2G92 一 2 二 5 | 


(IX-88) 


oy 
05 
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L= ds de | adi(AZsu—s ttt) (IX-89) 


有 将 使 作 下 航 数 


一 


Ws ,1) =e 习 _ Cuan srt QIX-90) 


级 数 中 无 t 的 奇 次 项 ， 因 1s: 19 之 多 (7,,T,) 必须 需 对 1, 2 互 换 
有 半 称 性 。 
由 上 各 式 ， 可 得 EL=E(k, Crnaim) 圆 数 。 按 变 分 原则 ， 


ob _ ok 加 
有 


由 第 一 式 ， 即 得 &= ZL/2M4， 故 


Hylleraas 作 (90) 式 三 项 ， 六 项 ， 八 项 的 计算 ， 其 结果 如 
下 : 
* (sa, t) =e (LO0.08x 二 0.012) UX-93) 
E,=—1.80488 Rhe 


¥ ls, zw t) =e 3(1+0.0972u+0.00971—0.0277s 
十 0.0025s 一 0.0024xz) (UX-90) 
E,=—1.80648 Rhc 
至 八 项 的 ，EE， 已 超出 光谱 分 析 的 实验 值 至 24cm-: ( 换 吾 之 ， 
”之 最 低 值 ， 已 低 从 实验 值 )。 原因 非 量子 力学 有 问题 ， 或 灵 分 
”原则 有 识 ， 而 是 上 述 的 理论 人 未 包括 相对 论 所 谭 作 的 若干 修正 
* ;的 定 闵 及 Rhc 单位 ， 见 《64a》 式 及 (65) 夹 。 
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(及 电子 有 效 贤 量 的 修正 )。 释 泻 些 修正 合 ， 计 算 之 万 ， 力 无 低 


人 於 观 察 的 巨 值 情形 。 
1950 年 代 ，Kinoshita 双人 作 上 述 的 计算 ， 展 (90) 式 至 80 饼 


项 ， 千 果 称 相对 论 各 种 修正 从 ， 性 最 准确 之 实验 相符 o 
C.L. Pekeris 鲁 用 不 同 的 变数 ， 其 变 分 画 数 有 二 干 项 ， 其 结 


果 亦 与 实验 相符 。 


4， 雪子 组 熊 (configuration) ; (LS) 耦合 (coupling) 


一 个 二 电子 原子 的 Hamiltonian， 假 设 可 写成 下 式 


H=B H+ + Hn) (IX-95) 


7 13 
本 (= 一 部 -Vi 一 Zo，p 二 电子 时 量 
(IX-95a) 


Hwa@=2( 急 ) 儿 ("sD*%， 见 CVIT-42) 式 


GX-95b) 
如 略 去 95) 式 未 二 项 ， 则 关 孔 GD) 之 本 币值 及 本 微 画 数 


局 
E+Es, Vr=punr Ginmlrs) (IX—96) 
nln2 (如 15 1s2s, 152p,…25’, 252p,…, 2p*,… 等 ) 谓 角 电子 租 能 


、(electron configuration) 。 


， 368 ， 
* 《95b) 式 的 如 5 你 一 个 电子 与 其 “ 否 首 ”的 灵 互 作 由 《〈 见 第 已 
章 《VII-42) 式 )o 此 式 .( 扫 Dirac 理论 )， 来 日 


3 
L101) =$(r)U, Bi § (71) = 


UG)=- 。 (IX_95c) 


t 


性 雨 个 电子 的 自 旋 ， 谷 有 下 项 的 交互 作用 : 


-() rr) Ck) rr ) Xk), 


PC 7 13 


p=hk 


-( 和 rr x Chk) rr xk) 


3 
CC 7 1? 


(IX-95d) 


2 
+ 人 3 {81° 827%— 81° (Ts —71) 5° (r,s —7,)} 
“19 


我 们 下 文 将 名 略 副 些 较 (95b) 饥 做 的 项 。 


如 禾 上 略 去 “95) 式 的 末 项 ， 唱 


> HO) 十 


e? z 
人 H, (IX-97) 
19 


人 
的 本 币值 问题 ， 是 无 法 得 正确 解 的 。 (五 ,一 吏 区 (1 2) =0 方程 
式 之 解 ， 一 般 的 起 可 写成 96》 乘积 的 重 里 ， 如 (40) 或 (41) 
式 。 惟 在 若干 情形 下 ， 过 重点 式 的 一 项 ， 如 

-7 CBr (71) pri (TD) 土 CAD 全 


(IX-98) 


.第 九 辟 ”二 韦 子 的 原子 ， 。369 ， 
仍 可 能 是 一 个 奶 的 近似 的 描述 ， 例 如 氨 原 子 的 基 驴 ， 可 以 1 租 
能 表 之 (内 (62)，(65)，(75) 各 式 ); 其 激 起 态 ， 可 以 1sns,， 
lsnp，1lsnd，… 等 租 访 表 之 。 疏 我 们 务 须 记 着 的 ， 是 过 些 租 态 ， 
匡 是 在 > Ho Ci) 的 表象 中 一 个 近似 描述 ; 由 於 (97) 的 era 


作用 项 ， 瑟 。 的 钞 数 , 是 永 不 能 用 哩 个 电子 函数 $,.(r) 的 乘积 如 
《95)，《〈98) 玫 的 ! 
(97) 式 的 刀 ， 有 下 述 的 人 性质 。 效 取 下 列 各 角 动 量 算 符 
L=L+i,, S= s+ 8;, J=L+S, 
了 一 0 十 2， 9; 一 3 二 9， 到 = 二 Oo 
六，S JJ，ZS,， 凡 彼此 此 对 易 的 (commute), 且 此 与 及 ,对 
易 的 。 故 刁 。 对 各 量子 数 S, 工 ,J M, Mi, MM 此 傈 对 角 的 《网 
(1X-31)-QX~33》 各 式 )。 
在 此 情形 下 (ZHol) = 二 0)，L* 及 号 雌 伯 运动 常数 ， 我 们 


稀 此 情形 岛 CL,S) 耦合 ， 工 及 3 此 傈 正确 量子 数 。 光 谱 的 名 称 饲 


L= 0 1 2 3 4 5 
态 名 S$S PD FGH 


2s 十 1 称 志 多 重 狂 。 改 一 个 电子 组 态 的 光 尽 符号 


2+1L) 

J 之 值 骗 
J=L—S,L—Stl,, Li+S~—1, L+S, 如 S<L 
J 二 S 一 LS 一 LL 二 1,…， 4 十 了 一 1， SS 十 LL， 如 L<S 


至 着 电子 租 态 zx 有 何 “** 工 ， 甬 ， 我 们 先 以 两 例 襄 明 


* 370 。 
之 。 下 凶 述 (ZL, 5) 偶合 时 将 再 述 之 。 


(1) nen’p ‘P,P 


(1) (2) . 
$noo (71) 》 nm 2 2 一 1, 0， 
X-(1 X- (2) 
可 构成 12 个 全 性 独立 的 反对 称 画 数 如 下 : 
1 $noo C1) pnoo (2) | 
VG,, P=— | X [Xi, Xo, Xx: 
V 2 $n (1) Pn'i (2) 
no0 (1) n00 C2) 
到 ,区 ,7 一 -上 ! 和 ! Xx x:, Xt, X2] 
V 2 | gait) $n C2) 


(IX-99) 
pnoo (1) pnoo (2) 
pn-i (1) Pn'i-1 (2) 


区,， V,, VY, = 上 


和 Y=- n00 n’11 n00 jo , 
n= Fao Dn 2) + Bro0 C2 Brin C1) 


$no0 CD Brrio 2) + Proo C2) prio 1), 
$noo CD) Bari 12) + $noo C2) nr 1 C1) JX 
此 不 之 Xi ，X;, au X56 见 (IX-28) 式 。 
由 (IX-32)-CIX-33) 各 式 ， 序 可 见 (99) 各 至 ， 傈 LS， 
”的 本 征 态 ， 其 本 币值 如 下 表 


V, y, 了 y, V, 人 y, 到 Vy, LR Vi Vi, 
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(CGIX-100) 
因 Hamiltonian H CX-31) 与 L,,S。 和 此 对 易 ， 故 如 的 甜 
障 ， 对 MM 及 Mi 蕴 作 对 角 的 。 又 肪 不 合 电 子 自 旋 ， 故 

<x|HIx> =06 dx-101) 
故 玉 对 (99) 各 和 能， 是 对 角 的 ， 换 言 之 ，< 久 1HIW,> 宜 有 < 
IHIY,>0o : : 

又 日 於 M, 及 Me 有 相同 的 自 族 对 称 性 的 驴 中 ， 犁 傈 简 借 
的 ， 故 - 


<¥ lHIY,>=<F,IHIY,> =.…= <¥,|HIY,>, 
(IX-102) 
<¥uolHIY, > =<F ,HI >=<V,IHIF ,> 
(IX-103) 


换言之 ，12 个 护 中 ， 九重 简 任 的 一 值 ， 其 一 1<M,<1， 其 一 1< 
Mi<1, 故 S=1，L=1。 按 (97)，(98)， 此 九重 简 伯 熊 的 符号 
需 :P。 其 7 值 怖 0,1,2。 每 一 J 的 MM 值 需 一 J<M<Z 故 J= 
0,1 ,2 的 Zeeman 分 熊 数 驴 ] ,3,5。o 

另 三 重 简 供 能 ， 同 理 ，S=0, 工 =1。 故 其 符号 需 

:PP 

兹 计算 “DP, :P 二 态 的 能 。 此 计算 可 用 (49)，(〈50)》 式 直接 计 

算 *。 需 方便 计 ， 可 取 多 及 ie。 用 (52)，(53)， 


* 《49)，(50) 式 中 的 角 9,，6。 的 积分 ， 由 共 2 tp=1L0;igors=00 的 简单 情 
形 ， 可 直接 计算 之 。 但 一 般 情形 下 ， 可 用 ctCL, mi;Lmzr) 之 值 ， 见 本 章 附 锋 。 


"372 。 


23 
< 区 ， | | V.> 
广 13 


一 <114， np | ns, np>—<ns, zip | n’p, ns> 
=F (ns, np) 一 于 Go (ns, np) (IX-104) 
< 和 | ¥ > = Gs, np) tC (ns, np) 
(IX-105) 
故 得 
nsm piP: E=E"(ns) +E Pp) + FY (ns, np)+ 富 GD (ns, 7 力 ) 
(IX-106) 
nsm pF: E=E (ns) + Ep + (ns, np) -Gs, n’p) 
(IX-107) 


(2) PP 三 :了 15 


如 棚 访 需 nprp, mw 硅 n， 虽 有 22(20 十 D)2=36 熊 。 效 允 一 思 
由 於 Pauli 原则 ， 雨 电子 之 (nm, 4, m4, mo 量子 数 ， 不 能 全 相同 ， 


故 生 有 C: 3971 一 15 想 。 此 15 个 驴 可 以 下 15 个 反对 称 波 西数 
表 之 
yD md) 
1 一 一 一 一 = ) 了 一 外 “5 口 
Vv 2 B.C) Vm, C2) | 
(IX-108) 


到 nm， (1) = (71) Km, (1), mi 三 frin, = pnim, 
(IX-109) 
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(108) 的 区 ;， 篆 傈 工 , 及 9: 的 本 徽 函 数 。 其 本 币值 M，M， 
及 M= M+M, 见 下 表 


‘PHD+*S 


0 
010 
0 


ms 之 十 ,一 ， 乃 二 二， 一 互 之 意 。 GX-109) 


Hamiltonian H (IX-31) 於 量子 数 AM，AM，M 此 傈 对 角 ， 


。374 


故 < 于 ,| < 


7 


| 本,>> 逢 障 ， 成 下 式 。 


$ 


i 2 9894556789 i101 12 13 1 15. 


"者 


兴国 


GX-110) 
(109) 彭 中 末 行 的 能 的 决定 ， 绚 如 下 以 名 : 塞 。 其 M: 篇 
2 ， 故 世 至 少 是 2， 央 万 能 。 其 M,=0, 又 Ms=2 无 M， 大 
小 於 0 者 ， 故 =0， 故 必 坊 :Do 区 类推 罗 :， 了 ， 必 各 饥 元 
及 :D 能 的 重 骂 。 到, Vo, 罗 。 必 各 篇 :P, :D, 19 驴 的 重 屋 。 
!D: 由 有 :， 按 (49)，(50)，〈52)，(53)， 及 前 节 附 外 的 a， 
b* 表 , 序 得 : 


<y, | -2- | 可 > =F np, nD +EF™ (np, np)o 
9 


nm 


(IX-111) 
3 由 
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<¥, | 和 ¥,>,=F" (np, nz 及 一 区 (np, np) 


7213 
— EG (np, np) (IX-112a) 


因 两 个 电子 此 伯 np， 故 按 《52)，(53) 之 定义 ， 
F® np, np)=G™ np,np) 


< 到 | 


7 更 :> = Fe (np, np) -EF® (np, np) 
(IX-112b) 
'S: 此 态 不 单独 评 (110) 垂 障 出 现 ， 故 需 由 到, 多 ,多 ,的 


三 次 方 方 程式 求 之 。 


ec ，。 
<¥, | -|¥,>, i,j=7, 8,9 
7 13 
之 值 ， 如 下 乍 阵 
W, yy y, 
J Widnes 6 3 cr0) 
7r|IF tasf 35C 25C 
到 | _6¢0 Wlpa) 3 
:| 一 35 f+! 250 
VD, Co -3 C2) C0) 4 (2) 
25° -25° 《十 25 
(CGIX-113) 
下 列 方程 式 


| < 二 一 一 下 0 | =0 (IX-114) 


* 3706， 


有 三 个 根 ， 其 和 你 
EW (3pD) + EV AD)+EV CS) C(IX-115) 
欲求 上 QS)， 我 们 人 无需 解 《114)。 按 “对 角 和 ”定理 ( 见 第 
一 章 定理 《十 九 ) )，(113) 垂 阵 的 对 角 和 ， 於 变 换 成 一 对 角 乍 
阵 时 不 释 。 故 
DGP) 十 ED(CLD) ENS =3F 十 
(IX-116) 
由 (111》 及 (112a,b)， 朗 得 
EV OS) 一 Fo np, np) + FC2p, 2p) + AG (2p, 2p) 
一 下 (0 (np, np) tasF™ (np, np)o (IX-117) 
了 人，:D，'S 的 三 个 访 画 数 户 
Pp) = 1 
CD = 


1 
= (G10DG_10,)— $I)G-1 CD) Xs 


y¥ CD) = 并 ——(V,—¥,—2,) (IX-118) 
= grt NADL CTP GG) — 28, Cr G0) ye 
VS) ——l_cy,— 一 世 , 十 到 ) 


V3 


， 第 九 瘟 ”二 电子 的 原子 。 ” 377。 
= [$i (rNG_iGs) + G10) + po Cr) jx 
py, Po, … 力 pni 
忽 合 上 千 果 ，7p’ :DPD, '5 仿 之 能 ， 帮 


ECS) =2E,+ FY+ EF 
ECD) =2E,+F" + Cg 
FGP) =2Es,+F® -EF 


由 此 ， 可 得 


ECO)—ECD_ 3 
ECD)—ECP) 2 


此 比例 值 与 F ,和 的 数值 无 天 ， 而 室 保 入 (IX~31) 式 中 无 
电子 目 旋 *， 及 我 们 假设 原子 的 三 ， 可 以 用 (95) 式 的 画 数 表 出 
的 车 示 。 


(IX-120) 


5， 电 子 自 旋 一 (L, SS)~- 及 (J,J) 一 硒 合 


前 凶 仿 设 一 个 二 电子 原子 的 Hamiltonian 需 (95) 式 。 按 


e > Ho), 


1a 


了 
或 


人 


* 因 人 无 自 旋 - 招 道 区 互 作用 ， ” 故 有 《32)，(33) 式 的 和 结果， 办 即 所 误 《L. S)- 耦 
合 ， 见 本 叫 第 二 册 量 子 论 生 原子 结 懂 乙 部 第 六 草 ， 及 下 文 第 5 节 。 


* 378 。 


1 
< 之 HQ), 


ris 


我 们 得 下 述 雨 情形 :1) 〈Z, 37- 耦合，(2) 信用 -耦合 。 
(1) (L, S) -耦合 : -> 


由 前 节 ， 已 知 (97) 式 之 HH。 对 量子 数 5S, .7,M, Mo M 
此 你 对 角 的 。 : 

此 六 个 量子 数 ， 帘 有 四 个 傈 狼 文 的， 我 们 可 探 

(CS, 元 M, M7) -表象 ， (IX-121a) 

或 

(S, 工 , J, 1M) -表象 (IX-121b) 
因 S*, LL 此 傈 运动 常数 〈《 S, 工 和 皆 你 正确 量 了 于 数 exact 
quantum numbers)， 此 情形 称 含 (2 9)- 耦 合 ， 亦 称 Russell- 
Saunders 耦合 ， 

由 上 人 凶 ， 公 见 nsn'p 组 能 有 :Pnp” 有 2P,'D,'S 等 
访 。 对 每 一 固定 的 S 及 工 值 ， 该 护 的 简 作 度 是 

(25+1 (2L+D), (IX-122) 

与 用 (121) 或 (121b) 表象 优 天 。* : 

我 们 务 须 记 惰 ， 在 (L, S)- 耦 合 ， .9, 工 傈 正确 量子 数 ， 而 每 
个 电子 的 n,7 则 否 ， 故 电子 组 驴 zzzx2 亦 旗 保 一 近似 的 描述 而 


+ ” 按 (121a) 妻 象 ， 此 简 寻 度 显 傈 (2S 十 1)C2Z 十 1)。 按 〈121b) 此 保 
上 + 过 J py (2J+1) 


-lL-#| > fr 
=2CL—S+L—S+1+'…+L+S)+2S+1 
=2(2S+DL+2S+1=(2S+1)(2L+1)。 


， 第 九 章 ”二 电子 的 原子 。 *。379 。 


已 。 

但 由 任 一 zzz .的 租 能 ， 必 可 定 区 及 3 之 值 。 上 和 节 已 学 
nsn'p1P *P;npr *P,1D, 49 的 例 。 效 再 以 npm'p 组 态 念 例 ， 以 见 
由 一 电子 租 熊 定 L，5 之 法 。 

效 mW 夺 n， 故 nprp 有 6’= 36 驴 。 每 电子 的 m= 一 1, 0， 


1 及 mu= 十 二 ,一 二 ,将 以 mnt 或 war- 玫 之 ; 帮 npn 作 以 (1+,07)， 
(1+, 1-)… 等 表 之 。 此 Cmw mw mo]) 调 需 零 阶 表象 (zeroth 


order representation)。 由 
Mi=mtm’,, M,=m+m, 
36 个 (1 ， 0 ) 等 可 投 M,, M, 值 秽 入 下 裘 。 


T7 
1 | 0 | 一 上 

Mr | 
(1+1+) -1 (1-1-) 
1 | &1+0+) | &1+0-), Co (1-0-) 
《0 1 ) 《0-1 7 (1°0°) 《01 ) 


《1 一 1 + 一 +n— + (1 “一 1 ) 
Cy | C- 1*), (0-0+), a-— 14) Ci 2 


(0*—1+) CT ) (0+—1- » 《—1-0-) 
《—1°0°) | 0- 一 二 《一 1 0*) 《0- 一 1 7) 1 
-an| (11 CD 


表 中 一 2> Mi<2, 一 1<M,<1 者 有 15 般 ， 角 :DD， 


一 2 和 <2， MM 二 0 者 有 5 恕 饥 'D 
一 1 之 Mi<1, 一 1<M,<1 者 有 9 能 ， 坑 P 
-1<M,<], M,=0 者 有 3 炮 ,， 角 :P 
Mi=0, 一 1<M,<1l 者 有 3 能 ， 坑 39 
M:=0, M,=0 者 有 1 驴 ， 需 'S 
如 允 =7， 则 Pauli 原则 不 容许 4 二 ww，71m,= 二 MU*， 表 中 有 
重复 的 如 (11 一 1+) 及 (一 1:，1*) 蕴 须 去 除 其 一 ， 故 秦 角 双 括 
弧 们 的 15， 和 与 (109) 表 相 符 。 
以 同 法 可 得 其 他 组 能 的 〔L,5) 衣 ， 如 ap’ ‘5, PP" sp 全 
,5,3D 等 o 
半 力 求 〈 坟 ”)- 耦 合 标 限 下 的 电子 有 自 旋 作用 。 (95) 式 中 的 


及 ,(112) (97) 式 
(IX-125) 


的 能 的 近似 值 ， 於 上 和 节 中 已 按 Slater 法 得 之 ，( 见 (106), (107)， 
(119) 各 式 )。 现 取 (95b) 式 之 


SH) (IX-126) 
角 微 报 。 
H=H,+ > HC) (1X-127) 


不 与 S ,10, LS, 对 易 ， 而 突 与 J 及 J 对 易 ， 


* 碎 同 上 迄 (2), 第 (119) 式 ， 的 计算 ， 可 得 PP 的 妨 能 
nps: EGP)=3E°., +3F (np, np) 


ECD) =3E°np+3P Cup. nf) — HFCnp, np) (1X-124) 


ECS) =3E°%p+3F Cnp, 1 一 5 SFCnp, np)o 


。 第 九 章 ”二 电子 的 原子 。 “381 ， 
故 吾 於 3, 工 , Ms, Mi 各 量子 数 此 非 对 角 的 ; 琶 於 了 ,M 是 对 和 角 , 的 
换 半 之 ， 以 《127》 的 及 讲 ， 艇 有 J 了 ，MM 是 正确 的 量子 数 (exact 
quantum numbers)。 故 求 如 可 ,中 ) 的 微 摄 ， 适 当 的 玫 象 是 (J， 
4I)- 表 象 。 我 个 需 下 列 乍 阵 元 素 的 计算 
<n, nS, L, J;MI 2 Hl2) [n,n LY M>, 
: (IX-128) 
我 们 将 忽略 不 同 电子 组 能 nl, zz 及 不 同 S, 工 能 间 的 短 障 元 素 
(过 些 条 於 第 二 级 (second order) 微 援 计 算 中 出 现 )， 而 实 考 感 
对 角 元 素 * 
<rSLIMI DS HDI7SLIM> (IX-129) 


式 中 之 了， 代表 rl, mn 及 其 他 的 量子 数 。 
在 (S, LL, J,M)- 表 象 ，(L:5S) 是 与 J, MM 量子 数 对 角 的 。 
由 T=(L+S)’ 
得 
=:+S’+2CL:S) 
故 ( 艺 .S) 的 本 币值 坑 
<J MD.SII MS -LI+D -LL+D -SC(S+1) 


(IX-130) 
( 兄 (VIII~55)AVIHI-61) 各 式 )。 兹 定义 一 参数 *(797Z) 
<rSLJM | 之 已 (CD17r9ZLIAM > 


” 上 上 上述 各 沾 ， 可 参天 第 八 章 第 3 凶 ， 万 共 3 《2)，(3) 节 。 


=€(7SLD) <SLIMIL.SISLIM> (IX-131) 
-edrSIJZCHD -LLt DS(S+1) 


(IX-132) 
畦 《129) 炙 换 至 (YSLM,ML)- 表 象 ， 
<rSLMsMi| SD HDI7rSLMeMs> 
= F<SLMMIU-SLIMS <rSLIM| SH) IrSLIM> 
x<SLJMIUISLMM,> 
=t(7SL)<SLM ML|ILSISLMM,> 
(用 (1314)》 
二 56(75L)MiMs〈《 见 (VID-50》〉 式 ) …(IX-133) 
次 一 步 力 (131) 或 (133) 式 中 的 5C7SL)==C Gu, 20000 SL) 
的 计算 。 计 算 之 法 ， 乃 “对 角 和 定理 (网 第 一 章 第 3 季 定 理 十 )。 
按 “ 需 障 表 象 ”(n, 2 mu ms) 所 列 的 表 (IX-123) ， 每 一 格 有 
数 个 CL, S) 的 态 ， 但 皆 同 一 M,, Mi 之 值 。 例 如 Mi=1; M,=0 
的 格 中 有 四 个 能 CD, 'D, :有 *P)。 现 计算 号 甩 (i) 在 此 卖 象 中 盾 


阵 的 对 角 元 素 


<m mm |B Hi Lm ms > = mma Cm; li) 
(IX-134) 
( 屿 VIIE50》 式 )。 效 取 固定 的 ) M, 及 Mz; 值 ， 对 各 不 同 的 
3， 二 《如 上 述 的 刀 *D, BP, :PP) 作 (134) 值 的 对 角 和 (trace)。 
技 对 角 和 定理 ， 此 对 角 和 和 与 表象 无 天 ， 故 此 对 角 和 之 值 ， 和 与 
(133) 式 (固定 的 M,, Mz 值 ) 对 各 不 同 的 S， 工 所 作 的 对 角 


, 第 九 章 二 电子 的 原子 。383 ， 


和 相等 。 

， 由 类 (IX-123》 的 表 的 若干 个 格 ， 可 得 若干 个 按 对 角 和 定理 
所 得 的 方程 式 。 由 示 些 方程 式 ， 可 得 各 不 同 〈S, 工 ) 能 的 5(7S7Z) 
值 *。 / 

效 事例 解释 上 述 求 5(7rSZ) 之 法 。 
仍 以 npn'p 组 态 捅 例 。 取 Mz=2，Ms=1。 由 《123) 玫 ， 
(1+,1+) 傈 25D 能 。 
由 (133) 及 (134) 式 ， 按 对 角 和 定理 ， 
2.1C(7°D)=16Cnp)+ 1p) IX-135) 


次 取 M.=], M,=1 

《1+07) 十 C071 ) 保 "D+ 了 P 
按 (133) 及 (134) 式 ， 

COD) + EP) = hnp) + 4ap) UX-136) 
由 (135) 及 《〈136)， 邹 得 

CC7°D) 一 (TOP = (ECnp) + Cnp)) 

GX-137) 
稻 合 〈132)，(137) 的 千 果 如 下 : 


GD 电子 的 自 旋 - 卖 道 交互 作用 ， 使 x+5Z 稻 之 能 ， 增 加 


* ”例外 情形 ， 傈 类 〈123) 的 表 中 一 格 ， 有 二 个 或 数 个 同 《5S, 乙 ) 值 的 能 。 如 zi 
a 有 两 和 个 *D 裔 。 在 此 等 情形 下 ， 由 对 角 和 定理 ， 族 能 得 玩 雨 个 :多 的 4 信之 


。 384 。 


(IX-132) 
《ii) 由 此 式 ， 即 得 Lande“” 的 烃 验 定 则 《间距 定 则 ) 
AE,=EV() —EV(J—1) 


=5GST)J GX-138) 
3 C4 EW 
例 : 忆 r= ’ (IX-138a) 


EV(3)—EV(2)_ 用 
Ds, EV (2)— EV EVO) (IX 138b) 


(iii) (ZL,S) 钨 的 “ 微 和 结构 ”常数 5(7SL) 可 以 钊 个 电子 的 
4(20) 雪 之 〈 如 〈137) 式 ) 
例 : 


nsnl’ 1L, 3L GL) = (10) 


EQL)=ES + E+ (ns, 十字 TC” (ns, 1’2) 


(IX-139) 

3 、 0 C0 FN 1 Ct 
EGL)=Es,+ E+F (ns, 0) py | 1G )(Cns, nl) 
np’:P, 1D, 15, ECp) =34 Cap) 见 (137)，(119) 


C(IX-140) 
1 5S, °D, PP, CD)=4P)=0 


ECP)= 3E2,+3F Vnp, np) (IX-141) 


EGD)= 3E,+3FV (np, np) 一 起 FCnp, np) 


。 第 九 意 ”二 电子 的 原子 ， 。385 ， 


EC('S) =3E?,+3F (np, np) —DEh Cnp, np) 
(2) ( 郊 记 -耦合 : -2< 对 H.C) 


在 此 极限 情形 下 ， 我 们 和 将 以 
本 = 一- 部 -Vet ) -Zor( 产 + 二 ) ++ 轩 HoC) 
GX-142) 
久 需 阴 Hamiltonian, 而 以 


(IX~143) 


2 
e 
大 ,三 
7 13 


入微 援 *。 在 此 情形 下 ， 电 子 的 角 动 量 lL，ss， 由 於 强 的 交互 作用 
而 构成 一 合 矢 j,， 两 个 电子 的 六 再 合成 一 了 
ji=l+8;, i=1,2 (IX-144) 
二 也 十 7 (IX-145) 
此 情形 稀 馈 〈 广 力 -耦合 。 
适宜 於 此 十 合 的 各 个 电子 表象 坊 (zx,2 户 zo)- 表 象 ， 而 非 
Cn, 和, ?44, 74,)- 表 象 〈 见 第 八 章 第 3 (2)，(3》 季 )。 
HH, 突 与 J,J， 半 易 而 与 S1, 73, 5,, L， 各 别 则 不 对 易 ， 故 
坛 及 M 焦 正 雄 的 量子 数 。 在 (j, 力 -耦合 情形 下 ，8， 工 昔 无 闪 
确 意 义 的 ， 故 以 np 粗 驴 言 ，*P, 'D,1S 等 符号 名 称 ， 髓 格 半 
之 ， 是 无 意义 的 ;认可 调 ap* 租 熊 ， 有 了 =0 的 态 十 个，.J=! 的 
一 个 ，J=2 的 两 个 ， 


* ”此 情形 较 近 从 重 原子 的 -光谱 熊 ， 如 天 ， 工 等 。 


*。 386 ， 


如 以 npn'p 翅 例 。 思 电子 的 j= 二 ,3 


1 


2 


1 ;3 = 3 
9? J 二 方 肝 ， WA 土 土 o. 故 十 


29 j= 方 肝 ， 7 一 土 


个 电子 的 “mo zx] 共有 36 


个 。 此 (36) 个 Cm,m') 可 列 出 如 (123)》 的 表 。 


如 2 二 n， 划 Pauli 原则 不 容许 


i 
”全 ， 以 ( ”) 寺 之 。 
3 3 1 
;| 
,ED) i 
(Ce 
,| 全 -动人 全 坦 
全 和 (二 双全- 
(全 (全 二 )( 祭 - 
(过 鸭 (到 圾 (3 
(0 
(二 (入 (和 和 


j= 了 且 mx 二 m 的 能 。 双 ， 
有 一 能 。 故 np” 黎 有 15 租 


C3 

( 采 到 ) 11l 
es 
| (3) 
) 千 -区 (尘世 
) ，， 
le 


*， 387 ， 


。 第 九 介 二 电子 的 原 了 于， 


2) 


2 2 
二 


一 一 
aa 
we 


| 
Se wv, 
> 
LI% 
er 


3, (2), 1, (0) (2), (1) | 2, 1 


(IX-146) 


志 中 末 行 力 J 之 值 。 (142) 式 的 HH。 从 了 保 对 角 的 。 


5' HH,,(i) 甜 障 的 对 角 元 素 你 
> <mljm IH, (| nd fm > 
一 之 <ndjms 1, .81) | ml > é Cl) 
一 DCC 1 一 六 (2 十 1) 一 St 人 st 十 1)]s (n° ls) 
(IX-147) 


省 与 J 值 无 中 。 故 〈146) 到 中 同 (j, 了 7 而 不 同 J 值 的 驴 是 简 供 


的 。 下 才 力 〈147) 式 之 值 。 


(142) 式 的 五 , 能 刀 
ECnpn'p) =E,+ Er?,+ Es (IX-148) 


2,0 6 Snp 


3 3 : 1 1。， 
~ 2 3, 2， 1, 0 16 人 和 np 十 可 Sn Pp 


OO 
oo 


5 1 21 8 Fi-frs | 21 8 一 二 op | 
二 二 | 21 8 -été 
寺村 |10 4 -erez | 0 1 一 2 
(IX-149) 
效力 计算 -的 微 援 。 第 一 阶 的 敏 援 作用 ， 力 -一 认 堆 阶 表 
象 的 对 角 矩阵 元 素 。 


此 雾 障 表象 ， 乃 适 欠 (142) 式 玉 的 表象 ， 而 非 渤 於 (IX- 
95a) 式 的 表象 ， 换 车 之 ， 由 於 有 万， 项 ， 我 们 不 能 将 奶 画 数 的 
对 称 性 分 灸 座 标 《ru 7,》 和 自 旋 的 两 部 分 如 CX-20〉 式 )。 适 
党 的 表象 ， 萎 : 

¥ (1,2)=- Lt fo 9 (1X-150) 
V 2 |G ll) $a C2) 
grow 的 0,9， 自 旋 部 分 ， 力 第 八 章 (VIII-74)〉 式 中 的 ,7m) 表 
象 画 数 。 


疲 以 天 代 Co， 以 二 代 (wy, 太 六 ao]。 -和 的 对 角 元 


7 13 


深 力 


< 到 (1, 2) | 2- | 到 (1 2) > 


六 1 


=<k,t 


和 bt>—<ht| | sk> 


12 


二 TR; 7 (IX~-151) 


“第 九 章 ”二 电子 的 原子 ， 。389 。 


pt (r) $Cra)dridr,, 


<k,t1- 7 kt > = | (FDGBrCT1) 
: (IX-152) 
< [68> = | gt Grr) Eg? ri) gar driar, 


(IX-153) 
grism 可 按 《VI-74) 式 的 释 换 篇 (zs 7m,)- 吉 象 的 到 no 以 
(VIHI-74) 代入 〈152)，(152)， 则 Q151) 的 TQym;n 人 jm ) 
可 以 《IX-52, 53) 式 的 FCG;n4N)，G 中 GWw ;nn ) 积 分 表 之 。o 
下 表 力 Toijm;nU7m) 以 FRY，GY 玫 出 之 式 。 


广 ~ 
站 / 7 0 0 C1) 8) 
(4 : 7] mm 3 m IF G a0 950 


| 言 + 寺 二 十 1 1 
Ty| 1 0 

sp lil3 .3|1 

2 -2 2 二 3 

+ 六 | 1 2 
>| 1 0 
| 1 1 
#1 
| 1 2 


(IX-154) 
一 CG(0) 一 黄 (2) 


2) 


LL 
25 


3 


La Lo Ln Dk | Lm -4 Len La 


wa eole -la wa om -la oa la ma ol 


Ht 


we : ce 


lL 
+ 
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-1 1 
二 1 1 0 2 
| 1 1 | 
| 二 读 | 1 1 0 0 
3 .3 1 11 
2 To 人 | 1 
1 1 
-| 上- 一。 十 -一 
二 本 + 二 | 1 2 
| 
+3 于 直 | 1 4 
-1 
一 人 
1 + 1 
2 2 2 
-1 
| = 


(IX-155) 


控 (146) 吉 及 (155) 表 ， 可 得 -&_ 的 微 摄 值 ， 如 下 卖 


7 1 


| | | e 
她 | 六 了 J | J 
六 [i | J J | J | ~ | Tr12 | > 
pnp 3 3 | o co Lr le) 
| 2 3 rr +acf G DEC” 
0 FO SFYLGOV—IG® 
| 25 25 
| rr my ro le 
| | 1 | Fa toast (> 元 
| 0 FO Fe Go 二 DCc) 
| 25 25 
/ 3 1 iy Fo _l1 (C2) 
\ 2 2 z 25° 


,392 ， 


(IX-156) 


3 
(0) > 12) 
四 257 


5 
(0) 上 .2 FC2) 
F +a5t 
1 
(0) 于 万 (2) 
F 25t 
Fo (2) 


Fo) 


(3) 任意 的 耦合: -区 HC) 


如 


&_ 及 习 末 。G) 不 在 〈(CL, S)- 或 (六 力 - 耦 合 的 极限 情形 ， 


r 


则 我 们 和 须 计 算 二 者 的 本 币值 。 我 们 可 由 任何 一 表象 计算 


2 
ee 

+ 
7 13 


Ho0) 的 答 障 , 网 换 至 一 表象 ， 使 其 成 一 对 角 鱼 障 。 惟 GZAA4)- 


。 第 九 意 ”二 电子 的 原子 。 *。393 。 


才 象 较 侦 方便 ， 蔷 在 此 表象 ，- 汪 _ 已 傈 对 角 的 (内 区 -对 


3 
rs 7 13 


J，M 量子 数 ， 你 简 伐 的 )， 订 需 计算 如 瑟 ,。CG) 的 矩阵 元 素 而 


已 ， 
马刀 GD) 的 <rSLJMI 卫 瑟 。D17SLJM> 对 角 元 素 已 史 


(IX-131) 式 ， 故 将 窟 需 非 对 角 元 素 ， 
<rSLIMIS HDIrSLIM'> (IX-157) 
欲 计算 (157)， 我 们 篇 方便 计 ， 可 由 规 阶 Gr, yz) 表象 出 发 ( 见 
《CIX-134)， 及 第 八 章 LVII-50) 式 )， 
<mm, | Ho mm > mm Cn, 
<mams, [HolD) I mms, > 
= <mum, | lss0) | mim’, > nr (IX-158) 
再 由 此 表象 扣 换 至 (YSLJM)- 表 和 象 
<rSLIMI BS Hl2)| rSLI'M’> = 
= <rSLIMIU ?Imm, > <mm, | 2 Ho i) | mom, > 
x <mmlUIrSLIM> (IX-159) 
力 对 ma mo mm 之 和 ， 而 1m 用 1 Mio 
上 渡 的 计算 ， 是 较 宛 繁 的 。 最 简单 的 例 ， 乃 电子 粗 态 ns 
之 1Z,， :1L*+o。 此 租 驴 有 vy=! 十 1， 4 《一 1 四 能 2 Hl) 
在 (SLJM)- 表 象 的 短 阵 久 


* 让 格 言 之 ，! 工 ， 江 符号 是 近似 的 而 非 正确 的 。 


394 ， 


Op CAD) CIDELD 
一 “十 1 7/ 1 /一 1 


《LI 十 1 

GL,) Z : 一 VC 十 1 1 : Xn 
QL) 1 ViCTD 0 

C1 | i :Yt 


(IX-160) 


故 儿 


#0 
EWCGLHD) =FY— G+ 
! 2 十 1 2 “ 


已 7 


=F 1é 
uczj Fe 


一 -二 2 
1G 十 于 人 


123 
+ D 人 6 ] 


和 1 1 
EDGL N=FO— -G0 LO)e, 
CE) 27 十 1 SC Tle 


中 
时 


(IX-161) 
此 康 宜 福 意 者 ， 力 同 7 了 值 的 鹿 ， 和 矩阵 JM 3H)1IM> 
对 了 对 角 而 体 简 任 ， 故 本 币值 由 多 次 方程 式 《 非 入 性 的 ) 之 根 得 
> FOO=FVnasni), GV=GDnsnu7) 
按 (161) 式 ，v=: 的 两 能， 其 波 画 数 应 傈 《ZL,S) 表象 的 
元 及 世 巧 画 数 的 绢 住 重 人 各 。 由 《160) 式 ， 可 得 


** 北 情 形 与 第 八 章 Zeeman 区 应 的 任意 磁场 少 形 相似 ， 兄 《ViII-118，118a) 式 。 


* 395 ， 
Ls 
人 1) 7 
村 二 = 2 了 一 Ga 和 L 1) 1 TT 更 人 人、 L,) ts 
HII ) 二 证 V/ 
(IX~160a) 


式 中 之 V 人 (161) 第 二 态 程 式 之 [ ”J]!“*， 换 证 之 ， 每 一 J=! 
趾 ， 此 有 并 及 也 的 性 真 。 在 “0 的 么 限 。 此 效力 
¥ CL) 
lim = (IX~161a) 
‘0 iL) 
与 (LI,S)- 者 全 (IX-98) 式 相符 也 。 
六 一 例 启 np” 租 仿 的 全， "PP 起 。( 见 前 诗 *)。 此 租 屿 有 
3 3 3 1 


- 民 二 
J= 可 ， DA 万 于 值 o 四 《CIX-L41)， 可 复 < s0 (2) 
在 (vd 表象 之 起 阵 

了 于 3 3. 3 2. 
2 2 2 2 2 
J 
(3) 1 SF 0 
2 
2 了 
(3 3Fo € BV5é 
| 
(93 3 : 全 (0) .19 pe) 
\ :) 3 | : Ss 3F DE 0 
(DD:) 3 lyss 0 3 3 FO : 
3/ 六 2 25  : 
| 
Dsy 3 | 。 : WOR 
(9 2 | : . :37 一 下 


(XX-162) 


* 396 。 


由 此 朗 得 -一 十 轧 HioC 让 之 值 

EV (Ds) =3F) 

ED (£3) 1 “61 er ea ca 力 下 式 的 根 : 

EY (33) 一 Fo 二 ，e e 十 21 人 e 十 [ 9o( 2 一 人 全 上 
2 _99/ FO\., 

Eo" (Dy) 4 


(IX-163) 


DAD NV AF 6 ge) 
go (D3) -re 

( 详 见 Condon 所 Shortley 书 Theory of Atomic Spectra, 
第 十 一 章 》 


6. 组 能 交互 作用 (configuration interaction) 


第 4 名 3 用 电子 租 太 m,n4' 篇 


3 
1 + 过)+- (IX-164) 
7 13 


_ hh 2 2N _ : (+ 
H= -28 (Vi 十 V,) Ze 7 


的 感 的 近似 描述 。 我 们 计算 瑟 的 态 能 时 ， 锌 考虑 已 的 
<nl, nHIm, n> 对 角 元 来 ， 而 不 计 非 对 角 元 素 


<m, nl 


e’ | nL, pr > (IX-165) 
Ts 


惟 在 某 些 间 题 中 ， 运 些 非 对 角 元 来 不 基 微 小 ， 认 第 一 阶 波 丽 数 及 
第 二 障 能 的 计算 ， 颇 需 重 要 〈 见 第 八 章 (VI-15, 16) 式 )。 


。 第 九 剖 二 电子 的 原子 ， 。397 。 


更 有 简 余 情形 ，xl, zz 能 之 能 与 zi zw 之 能 相等 。 则 
(165) 式 颇 篇 重要 。 

几 两 租 态 ， 其 瑟 矩 阵 元 来 ， 如 (165)， 不 等 於 竺 ， 引 致 两 态 
问 的 相互 影响 ， 和 此 请 霹 有 "“ 租 能 交互 作用 ”。 

以 原子 系 娄 ， 两 组 态 4， 巨 有 交互 作用 来自 -一 的 ) 的 你 
件 需 : 
GD A，B 有 相同 之 字 胡 性 。 
GiD 4A，B 有 同 息 角 动量 的 J 值 。 
Giii) 在 (LS)- 耦 合 情 形 下 ，4， 了 3 有 相同 的 也 及 3 值 。 


租 仿 交 互 作用 ， 不 必 来 自 一 一 。 设 (164) 式 有 电子 自 旋 的 


e 
ry 
作用 (1X-95b) 
到 ,= 之 (70D(08:)， 

则 互 。 的 非 对 角 元 素 ， 亦 引致 息 态 交互 作用 〈 见 第 八 章 《VIII- 
70) 式 下 的 诗 ， 朗 一例》。 

组 态 作 用 ，- 亦 不 限 於 原子 系统 。 分子 光 谱 的 所 谓 “ 先 分 座 ” 
(predissociation) 现象 及 原子 核 的 a- 衰 构 现象 此 组 驴 交 了 互 作用 
(与 下 区 之 日 电 衣 及 Auger 效应 相似 ) 之 例 也 。 


(1) 人 驳 激 起 态 


state, auto-ionization) 


自 志 疮 (doubly excited 


篇 礁 定 及 明晰 计 ， 兹 考虑 一 个 氨 原 子 。 


+ 398 ， 
涌 当 的 激 起 能 ， 久 1sns'*S，35, 1snp'P, :P; tnnd!'D, 2D; 
Lon 本 局 … 等 ， 一 忆 子 在 15 坊 ， 其 他 一 电子 在 激 起 能 当 入， 

oo， 则 氨 原子 接近 汶 座 驴 HH 1s5o 
设 丙 个 电子 篆 在 激 起 能 ， 如 282519 ;2sns5'S, ”5,1 之 3;25np' 卫 
:P.,2snd 'D, :D, n> 3;2p :Pb, 1D, ;2p P,P, n>3;2pnp DD, 
:PS, 1D, :P, 1 ;等 ， 此 等 驴 称 坊 炙 沿 起 屿 。 
过 些 炙 激 起 态 的 能 ， 些 高 余 He 的 第 一 游 肉 权 限 je >。 
2 Ke 
1 


E(He*1s)=— (IX-166) 


效 以 最 简易 的 Ritz 杰 分 法 第 3 〈2) 节 )， 计 算 ECHe 25 =) 
之 近似 值 。 试 取 电 一 化 的 波 画 数 如 下 : 


1sa 5S: 多 Cr rr,) = dN Gry 


233 5: Wr 7) = -六 79, (Cr) BX 


CX-167) 
$1(7) 一 (二 je 


-人 合生 让 


如 是 则 
[ | w*¥ ,dridr, =0o (IX-168) 


w 之 值 ， 毛 (73)， 坑 “= 2 一 长， 之 值 则 由 多 分 法 定之 


和 


ECB8)= | HY,dr, (IX-169) 


:第 九 京 ”二 过 了 的 原子 ” 383。 


oF(B) _ 
0。 (IX-170) 


此 项 计算 频 完 乓 《〈 郧 作者 1936 年 Philosophical Mag. 22, 837, 净 )，, 
更 简单 的 近似 计算 ， 乃 於 〈167) 式 中 取 
$7) =2 (全) 1 一 守 ) GX-171) 
力 得 
E(2s’ 1S)=—1.414Rhc (IX-172) 
此 能 在 He 的 电 见 妨 He'1s ”5, = 一 4Rhc， 之 上 《 晚 (123) 
式 )。 换 言 之 ，He 在 又 激 起 能 ， 如 2s*， 之 能 ， 足 够 使 He 原子 
日 行 电光 ， 
He(2s' 19) 一 2Het(1s “S$) 十 ls 电子 ，(1X-173) 
射出 的 电子 ， 其 动能 篇 
E(2s’ 15)—E(ls 内 ) = 一 1.414 一 (一 4.000) 
=2,586 Rhc (IX~174) 
比 日 电 座 (auto-ionization) 的 表率 ， 可 从 下 观点 计算 之 。 
《173) 式 的 目 电 化 过 程 , 可 砚 需 由 局 e 原 子 的 态 2s5* 鸭 ， 经 十 


个 电子 问 的 作用 一 的 " 欲 援 "， 跟 球 硅 He 原子 的 能 1shs 1S (过 


”种 详 的 )， 铝 表示 一 个 角 动 量 偶 雳 《=0) 而 人 有 过 和 续 灸 两 数 


(continuous spectrum wave function) 的 电子 。 按 第 七 音 〈VII- 
21) 式 ， 此 过程 的 克 率 力 人 《每 秒 ) 


e? 


-27 | <C Dj13 19 
恩 Ts 


lsks SS> 1p(E) 


(IX~175) 


。400 。 


由 於 过 自 电 双 ，2s” 态 的 生命 期 〈lifetime)z 75* 


一 广 (IX-176) 


按 ”Heisenberg 的 测 不 准 原 理 **， 如 时 间 的 不 准确 额 角 At， 则 


能 的 准确 额 局 AE 二 -六 ~。 效 雍 的 生命 期 往 r， 朗 A! 们 r， 故 熊 之 


能 的 准确 度 坑 


AE~& 
换言之 ，29 19 能 的 能 ， 有 一 宽度 (width) hP， 麻 可 由 光谱 和 
《如 1s2p'P 一 23”S) 的 宽度 察 得 之 
早 在 1935-1941 年 间 ， 作 者 全 计算 氮 原 子 的 允 激 起 态 ， 如 23 ， 
2s35s，2p?”，2p2s… 等 ， 及 自 电离 的 失 率 PP， 仍 的 宽度 等 问题 。 日 
电 风 ， 按 (122) 式 ， 借 粗 驴 交互 作用 的 一 例 。 几 满 足 哟 择 定 则 
()，Gi) 的 观 激 起 驴 ， 计 算 的 已 ， 此 钓 需 
P 二 101 一 10/ 秘 (IX~178) 

按 (134) 式 ， 则 态 的 宽度 ， 物 角 0.1 一 1.0 电子 伏 (e.v.)。 此 和 值 
似 基 大 。 迄 的 速 紫外 光谱 ， 於 波长 3004 区 域 ， 有 三 数 光谱 线 ， 
作者 按 色 激 起 态 能 的 计算 ， 狂 定 需 由 多 激 起 能 * 一 哩 激 起 态 的 中 
脖 ， 惟 过 些 精 阔 末 显示 有 上 述 的 宽度 。 故 引起 对 上 述 的 征 授 理论 
(如 〈175) 式 ) 的 正确 性 的 疑问 。 

“1949 年 作者 对 Be 原 于 的 色 激 起 驴 ， 双 作 同 上 的 计算 ， 所 得 


=hP, (IX-177) 


* 山大 其 他 的 嘿 江 几率 如 辐射 的 距 亚 25'S 一 1snp'P 等 , 此 生命 期 应 局 r 汪 SiP- 
** 见 第 四 章 (IV-22) 式 。 


。 第 九 章 “ 二 电子 的 原子 ， 。401 . 


的 目 电 吕 秦 率 忆 ， 亦 略 如 〈178) 式 , 其 光 潜 本 之 与 过 些 秋 激 起 龙 
有 关 者 ， 亦 无 计算 所 得 的 宽度 。 故 问题 力 显 你 一 有 趣味 的 。 我 们 
先 检讨 伍 报 理论 (175》 式 。 

设 将 Hamiltonian H 


为 2 2\ _ 72 1 1 e’ 
He amv? 十 V; 7 一 人 2 + 产 )+ 7 六， 
(IX-179) 
写成 下 式 
~ oon /7 al,l (一 之 ~ 之 | 
H=— (V+V) (Zo)e 人 +)+e( 寺 2 -2 


(IX—180) 
0 旋 屏 艇 (screening) 参数 (= 总 册 人 CIX-73) 式 的 人 简单 计 


算 )。 效 以 前 二 项 篇 未 微 摄 的 Hamiltonian H/ 
PG) = pm (2-0, rT) Gan (Zo, 7,) +t (1, 2) 互 换 项 ， 

: (IX-181) 
9 思 诛 子 核电 荷 (Z-o)e 的 毛 波 画 数 。 故 (175) 式 力 成 


| 2 
| | > [pCE,), 


(IX-182) 


oa 
7 13 
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慌 由 此 观点 ， 力 有 下 述 的 基本 疝 题 ，P 之 值 ， 显 与 将 五 的 慎 
分 形式 有 关 ; 如 稚 镇 的 算 取 五 ,， 使 微 摄 五 粒 续 减低 ， 则 已 将 


* 402 。 
惩 定 值 而 趋 近 雳 。 换 于 之 ， 运 将 无 法 得 一 与 得 验 秽 察 到 的 能 驴 宽 
度 AE 相当 之 P 值 ! * 和 过 样 的 不 确定 性 (ambiguity) ， 是 不 应 有 
的 。 
我 们 回 到 本 爸 首 段 的 理论 出 发 点 。 我 们 用 HH。 
_ h’ 2 "~ 7all 1 _ 
本 = 一 六 V+v) Ze (+ ) 《CIX-183) 


[或 (180) 式 的 首 二 项 槛 (2Z-o)] 的 本 征 态 


0 (71) Pn (7,) (IX-184) 
计算 本 .= £ [或 她 ， 的 本 征 态 如 (171) 等 ]。 在 (184) 才 
象 ， 力 有 “稳定 ”的 双 激 能 如 

2s* 1S : (IX-185) 
与 连续 谱 : 

lsks 1'S z (IX-186) 


的 简 任 情形 。 按 第 五 章 第 2 名， 如 (185)，(186) 的 人 简 余 访 ， 艇 
格 家 之 ， 态 函数 应 是 二 者 的 入 性 重 鼎 

P= apa TD) Bas Ts) + bi Bas TO Pr rs) + Gis rs) pes CT) Jo 

| / / (IX-187) 

使 

: <¥|H rr) IY,> =06 dx-188) 
多,《r1, 了 ,) 的 性 里， 是 委 稳 定 能 (1 一 0 党 六 或 六 一 ceo) 及 
连 秆 护 (| 一 > 有限 值 ， 当 r+, 或 ”一 ceo) 而 有 之 ， 换 计 之 ， 


* 上述 的 计算 及 计 论 ， 兄 作者 於 Chinese J. Physics, 2,117 (1936): Physical 
Review 66, 29] (1944); Canadian J] Research 28, 542 (1950) 。 


“第 九 章 ”二 电子 的 原子 ， 。403 ， 
z， 是 与 通常 的 态 苦 不 同 的 。 

下 图 中 ， 我 们 试 着 玫 示 He 原子 的 能 驴 说 。 共 能 饥 15*'5。 
单 激 起 扔 有 1sns'S, 5 ; lsz 加 PsP;lsadD，:D, … 等 。 道 些 “ 系 ” 
(series) 的 极限 角 lsoo5S, 5, lscopP :P， 等 ， 其 能 此 同人 需 
He! 的 基 衣 1s 524 的 能 。 

较 ls *S 态 能 高 的 态 ， 是 韦 炉 驴 ， 如 1sks'S, :5S ;1skp'P, :PP 
ls&d 2DD 等 ， 代 表 一 个 电子 在 1s 驴 ， 另 一 则 非 稳定 驴 而 在 连 粮 
谱 ks, kp, kd,…, 视角 动量 ?二 0, 1,7,… 而 定 (KL 相当 於 古典 力 
学 中 的 多 曲线 (hyperbolic) 坎 道 )o 

在 1skZ 1L, 3L,7==0, 1, 2,…, 的 连续 驴 区 域 中 ， 在 某 些 能 值 
不，( 相 当 於 (184)，(185) 的 玫 象 中 的 人 双 激 起 “稳定 驴 ? 如 
2 359, 2 户 2P 1D, 'S 等 )， 熊 画 数 有 奇 以 的 性 质 ， 邹 是 由 纯 速 炉 
谱 的 人 性质 ， 渗 有 “稳定 态 ” 的 性 质 如 (187?) 式 下 所 述 。 换 香 之 ， 
在 He 的 能 访 谱 中 ， 态 沙 数 的 连 种 谱 中 ， 其 有 (无数 的 ) 多 ,性质 
的 画 数 〈187 式 )o 

故 自 电 亡 的 微 摄 理 葵 (组 态 交互 作用 ), “新 可 可 篇 一 初 泡 的 
观 上 ， 台 个 辣 题 的 芙 正 理论 ， 是 (31) 式 的 


(y+V:) — Ze ( 汪 +2 ) + 


7 1 


H=— 


2 
GX-189) 

算 符 的 本 币值 及 本 油画 数 的 问题 。 但 简单 如 〈189)， 尖 个 数学 癌 
题 ， 逮 是 未 得 正确 解 的 。 : z 


，404 。 


lgkt 24 kt 3fkz 连续 时 
lak4 2akt， 2pkh- 迁 质 


202b 
一 03 


| (IX-190) 


(2) Auger 效应 


此 现象 及 其 物理 的 解释 ， 已 内 本 书 第 二 册 量 子 论 与 原子 千 
构 ， 乙 部 第 十 一 章 。 北 本 述 此 问题 在 量子 力学 中 的 处 理 及 计算 。 

设 一 原子 ， 和 经 和 和 粮 的 射 人 ， 使 其 射出 太 裔 层 〈 即 1s) 两 个 电 
子 之 一 ， 故 原 灌 裔 层 之 1s” 租 态 , 力 空 一 个 电子 而 成 1s。 此 “ 激 起 
态 " 稳 饥 KK 态 。 设 工 裔 层 (n=2) 的 2z 太 电子 中 之 一 ， 跟 还 至 天 
层 ( 即 2t 一 13)， 通 常 的 此 蹊 脖 的 能 天 (有 一 下 CCLnaaD， 以 辐射 hy 
放出 ， 此 朗读 原子 之 慌 - 线 。 

惟 2p 一 1s 或 2 一 1s 蹈 小 的 能 ， 大 於 将 另 一 22 或 2s 电子 
中 出 原子 外 所 需 之 能 。 故 1s2s:218… 组 态 的 能 ， 与 “1s:25s2 太 十 
Auger 电子 " 驴 相 等 ， 亦 全 “1s:2 十 Auger 电子 ”，“1s*2s52p'3s 
十 Auer 电 子 ” …， 相 等 。 由 152s…: 仿 跟 脖 至 1? 十 Auger 电子 ， 
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和 与 日 电 训 “路 脖 ， 不 俊 相 似 ， 且 傈 同一 的 物理 人 性质。 从 “ 微 概 ”的 
秽 炸 ， Auger 效 询 与 日 电 风 上 缘 是 由 於 丙 个 同 能 量 的 租 态 赔 的 “做 
拔 " 的 怎 阵 元 素 而 生 的 趴 秆 。Auger 效 麻 的 距 慎 杰 率 骗 〈 每 秒 ) 


=- |<l2e1-2 |1shs> | "p(B,) (UX-191) 


| r,s 


=- 红 - | <1525°2p | -2 | 1s’25:2p:ks > plE, ; 等 o 
(IX-192) 


Auger 效应 ， 亲 守 和 与 自 电 训 相同 之 愤 择 定 则 ， 见 6 (1) 节 
前 的 (D，(GiD， (iii)。 


(3) 工 和 与 汇 态 能 的 翼 常 位 置 


1537 组 能 的 :LL ;L 的 能 ， 按 Slater 氏 的 近似 法 ， 志 能 
高 於 *L,， 


1 __ 3 一 2 7 7 一 
EGCGL)—ECGD) A (ns, n’7) (1X-193) 


号 (IX~139)〉 式 。 例 如 nsn'a 之 1D,:D, 
ECD)— EGD)= SG® (ns, nd) (IX-194) 
惟有 若干 二 电子 原子 ， 其 相对 位 蔷 早 倒 的 。 如 Mg， 由 其 光谱 分 
折 *#， 
Megl, 3s3d: 下 (GD) 一 天 GD) = 一 1 550 cm-!o 
* 兄 下 文 第 十 章 (X-71) 表 。 
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(IX—195) 
此 现象 之 解释 如 下 。 以 Msg 需 具 体 的 例 。 设 考虑 一 允 激 起 的 
租 熊 1s2282j3 恩 ， 其 (LS) 能 坑 :P :D,'S 此 2D 驴 与 
1s'2s*2p*3s341D 之 乍 阳 元 素 不 等 於 0， 
一 353dD -一 一 3jD> 一 0。 (IX-196) 
故 二 能 有 和 组 存 区 互 作用 ， 基 短 了 月 
3snd ‘1D 


3snd 1D Fe (3s 3D) + FY C3, 3D) —E" 


3 
3p’ 2D| <3snd 1D | 3p’ :D> 
12 


3p* 1D 


<3s5nd » 1D> 


(IX-197) 
FY (3p, 3 办 十 训 FY (3p, 3p)— EY 


此 方程 式 的 二 根 ， 傈 一 低 於 3534 1D， 而 一 高 於 3P? 1D， 见 下 
章 (X-77) 图 。 关 可 引致 《195》 式 倒置 的 结 采 。 

由 (196) 式 ， 此 租 态 到 互 作用 所 遵守 的 逃 摊 定 则 ， 与 自 电 
座 的 相同 。( 只 本 策 (1) 前 ) 


7， 二 电子 原子 Hamiltonian 的 本 微 谱 


本 章 前 数 针 代 述 
-vv 
H 2p (Vi 十 V 2 Ze 六 十 号 十 
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(IX-198) 
或 以 奈 于 的 站 位， 写成 下 去 
1 a on z(L 过 | _2. 
{1= 2 CV + Va ) 2 7 1 六 + 7 13 
(IX-199) 


的 本 币值 近似 解法 ， 及 由 棚 态 的 近似 表象 所 引致 的 开题 ， 如 自 电 
克 的 柳 率 等 。 前 节 ( 伶 〈182) 式 下 文 ) 全 指出 若干 微 摄 论 方 法 
硒 用 办 交火 栾 问题 在 让 念 上 的 困 座 ， 此 可 济源 於 第 〈198) 式 的 
瑟 的 本 微 丹 《本 微 值 及 本 征 画 数 ) 的 人 性质 的 问题 。 本 节 将 更 提出 
与 比 有 了 关 的 男 一 间 题 ， 序 ， 如 视 (198) 或 (199) 式 中 的 Q 需 一 
可 网 的 套数 ， 则 和 当 使 2 值 由 任何 大 於 1 炙 角 1 时 ， 
Z 一 1 十 ce，0 入 6， (IX-200) 
的 本 征 洲 性 质 的 改变 傈 如 何 。 
我 们 已 知 Z=2, 3, 4 … 时 《相当 人 於 He, 也 Bo 0)， 五 有 
你 限 数 的 “分 肉 ”(discrete) 能 能 (如 1s 忆 ,， 3L, n=2, 3, …, [二 0， 
2,…)， 其 限 极 篇 1s 539 〔〈 相 当 论 ”et Zr Be +++,… 欢 子 的 
基态 )。 
现 使 上 式 之 < ， 作 束 续 的 炙 换 ， 我 们 不 让 裕 明 下 一 结论 ; 矮 
洽 < 如 何 的 接近 0 ， 族 此 e>>0， 基 如 仍 保有 上 壕 的 无 寻 数 的 分 离 
态 1 !L, ?， 中 则 各 态 潮 过 密集 於 1s 'S 限 极 下 *。 
站 考虑 c==0(Z=1)。 此 相当 伶 氨 的 负 风 于 晶 -， 鬼 (Hyll 
” 此 知 哗 的 论据 如 下 : 成 2Z=1+e,，e>0， 央 以 lsxl 入 烽 中 的 7 电子 辣 ， 节 使 


1 记 子 对 共 作 了 完全 的 界 区 ， 民 所 感受 之 电场 仍 俘 一 ， 下 72 仍 一 如 在 
coulomb 场 的 有 无 限 数 的 n,7 起 。 此 论据 从 e>0 时 沾 有 效 。 
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raas，Chandrasekhar 及 作者 的 计算 ， 已 知 及 "有 稳定 的 1s* ”> 
态 的 存在 ， 而 无 152s (更 无 152s'S 及 其 他 1snl 能)。 踊 谓 构 
分 法 未 得 152s SS， 未 能 作 无 稳定 的 1s2s ” 仿 的 证 明 , 但 及 被 有 
一 个 稳定 1s 5 人 态 的 征象 似 苏 强 。 

由 此 似 可 得 下 结论 ， 如 秽 鼠 的 本 征 计 信人 欢 数 Z 的 函数 ， 则 
2=1 傈 一 奇 民 点 。e=0 上 时， 一 个 有 无限 数 的 “分 座 ”"， 稳 十 ) 
访 的 本 第 说， 变 般 族 有 一 个 稳定 能 的 说 。 

此 是 一 个 极 有 趣 而 极 冯 媳 马 的 苹 明 的 数学 问题 。 (上 略 见 作者 
1953 年 Physical Review 89，629 一 文 ) 
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附录 年 


( 见 本 章 第 3 各， (51)，(54)，(55) 式 ) 


I，(〈IX-51) 式 的 积分 ， 昂 Gaunt, Transactions of Royal 
Society (London) A228，151 (1929)， 文 。〈 见 Condon- 


Shortiey 韦 ,，Theory of Atomic Spectra) 


1 ee eu m+m'SinN Cl， m0, 12 之 0， 
0 ， 


(IXA-1) 
积分 ， 延 於 满 足下 休 件 时 不 等 於 壳 : 
Q) /十 ! 十 性 三 偶 整 数 =28 (IX-2) 
(ii) 1 一 太 有 和 1 十， 及 207 的 轮换 式 
其 值 需 


CD "go ge! 
(g—D!(g—)!(e—/)! (28+1)! 


x[ + DD QF +1) QFD A mmm +m)! 
2(l1 十 形 十 12 Cm)! 


x (l 十 7 1 人 一 邦人) J 


XD- QM 二 OF -mm ! 


Cr 


OO 
(IXA-~3) 
此 式 对 之 和 ， 旋 所 有 ， 使 省 轩 来 可! 上 指 有 总 匠 的 o 


- 410 。 
TY DD fe ta dh - 2 让 
人 (人 术 呈 一 化 的 Legendre 你 数 ) 


下 


ny jz Cecos OP {cos OD, eos 0)sin bd 9, 


(IXA-14) 
租 鱼 《0 2 十 pg 十 y= 偶 整 数 三 28 
Qi 14 一 zip 三 12 十 | 及 2 4,»y 葵 换 式 (IXA-5) 
上 时， 人 CC, 去 0， 
Cc 081 4 十 HA 一 DID 一 1 十 2 一 让 1 


一 一 一 ……- 一 -一 一 一 -一 一 一 一 ”一 一 Tm 


2 je Tr 


(IXA-6) 
按 《51) 式 ，cC OO000 的 定 我 ， 由 《IAA-4) 得 内 


Ca) 
3 :0;v,0) .XA-7) 


(Ci 一 一 
Vv (C21 :十 1)(2y 十 1 


， , 2 4 
(Looo 一 2， (ao 二 -本 Cis= Ts 


HI ， (IX-54) 式 的 @ Qnm;Wm')o 


ke "Po sin gc 


a nL: pn’) = atl 于 apy 


2 有 一 罗 
x 3 5 的 上 大 2 Pr? sin 0 .40 
(IXA-8) 
此 a* 有 下 特性 
pi 2 a URSIN) = Oe (IXA-9) 


EE 


下 二 i 2 ?72 112 A a ut) 
| 

ss 0 0 0 0 1 0 0 

s,p | 0 1 0 士 1 0 0 
| 0 1 0 0 1 0 0 

ppl 1 1 士 1 士 1 1/25 D0 
1 1 +l 0 | 1 -2/25 0 
| 1 1 0 0 1 A/2 0 

sd ] 0 2 0 士 2 1 0 0 
| 0 2 0 +1 1 0 0 
| 0 2 0 0 1 0 0 

pd 1 2 士 1 士 2 1 2/35 0 
| 1 2 士 1 士 1 | 1 1/35 0 
! 1 2 士 1 0 1 一 2/35 0 
| 1 2 0 +2 | 3 —4/35 0 
] i 2 0 | 1 2/35 0 
| 1 2 0 0 1 4/35 0 

(IXA-10) 


(IXA-10) 表 中 m,n 力 ji 71， 其 土 号 可 任意 用 。 
(IXA-55) 的 O° C7)o 


po Rmn—n | HID 1 )! 
2 ns A) = (+n pn 1 >12CZ 十 2 21 


, (27 + DC nr |)! 


mt 


2 + jn |)! 


n 9 
x[ [ Papm Pin-m'sin 0 a0 ] OXA-11) 


到 了 | 1 Yr pn pr pO pb) DC bc) bc4) 


sp| 0 1 0 +t1|0 1/3 0 0 0 
0 1 0 0 0 1/3 0 0 0 
ppl 1 1 +1 十 1 1 0 1/25 0 0 
1 1 二 0 0 0 3/25 0 0 
1 1 土 ] 二 1 0 0 6/25 0 0 
1 1 0 0 1 0 4/25 0 0 
sd|l 0 2 0 土 2 0 0 1/5 0 0 
0 2 0 土 1 0 0 1/5 0 0 
0 2 0 0 0 0 1/5 0 
pdil 1 2 +1 +2 | 0 6/15 0 3/245 0 
1 2 土 ] 土 1 0 3/15 0 9/245 0 
1 2 十 II 0 0 1/15 0 18/245 0 
1 2 十】 二 1 0 0 0 30/245 0 
1 2 土 ] 于 2 0 0 0 45/245 0 
1 2 0 士 2 0 0 0 15/245 0 
1 2 0 土 1 0 3/15 0 24/245 0 
1 2 0 0 0 4/15 0 27/245 0 
(IXA-12) 


UXA-12) 表 中 ,wv 下 之 土 I， 土 I， 须 同时 《同一 行 》 的 用 。 
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附录 乙 
第 6, (1) 节 : 侈 激 起 驴 一 一 月 电 队 


本 章 第 6, (1) 凶 全 讨论 用 微 扔 理论 法 研 算 氮 原 子 的 双 激 起 的 
和 自 电 由 机 这 问题 时 所 遇 的 困 崔 ， 过 个 问题 ，Feshach 氏 全 从 散 
射 的 观点 讨论 之 ， 本 将 署 述 该 法 # 

效 取 一 馆 原 子 的 欢 子 Fe+， 其 基态 需 Fer(ls)， 其 激 起 态 需 
2s，2p; 3p, 3d; …， 见 〈190) 圈 ， 能 量 以 有 er+ 驴 需 0; 基 
恕 15 之 能 镶 玖 (<0， 忆 = 一 4RAD;i 激 起 能 25, 2p 之 能 篇 


(= 一 Rhc); 3s 3p, 3d 之 能 需 已 (E,=—5 Rhe) 等 。 


设 一 和 电子， 其 《在 逐 葡 fie* 时 ) 动能 筷 Ex，Ex >>0， 被 一 
仙 基 人 态 的 He 散射 ， 需 叙 述 确 定 计 ， 我 们 假定 此 磁 撞 系统 的 炉 
能 (>0)， 你 可 低 於 Het 的 25 (及 2p) 能 

Li<E=E+Er<E, (IXB-1) 
见 《190) 图 假设 五 约略 等 於 双 激 起 角 2s 2so 

由 於 E<E， 当 射 人 的 电子 经 碰 撞 合 复 束 次 He* (下 称 坟 
及); 加 的 能 态 ， 不 可 能 高 於 25 (与 2p 同 )。 故 高 於 巨 的 丢 驴 ， 
称 饲 封 闭 道 (closed channel); 低 认 五 的 缀 驴 称 篇 开放 道 (open 


* 于. Feshbach 理 演 ， 郧 共 Annals of physics，5 ,537 (1958); 19, 287 (1962) 
一 交 。 本 蚀 集 适 光 租 记 作 ， 作 者 特 上 致谢 。 


*， A414 。 
channel 。 

现 者 虚 弹 件 碰 撞 的 能 量 秀 团 。 妓 定义 数 个 投影 算 符 (projection 
operator) o 


使 % (1 代 电 子 “1" 在 Re 的 基态 1s 的 疲 函 数 ， 


P,,(1)|¢0) > <o (1) | (IXB-2) 
力 一 将 任 总 态 找 影 礁 19(1) > 焦 的 算 垂 ， 故 
1~—P,,(1) (IXB-2a) 


力 由 一 任 痘 态 取 去 仿 1g (1)> 丸 部 分 的 算 符 。 1 一 已 ,(2) 同 此 。 
效 定 六 
Q =(1 一 六 (1)) (1—P,,(2)), (IXB-3) 


P=1-—0 (IXB-4) 
由 此 定义 ， 得 见 已 , Q 符合 投影 算 符 的 天 你 : 
Q=0Q (IXB-5) 
PQ=0 (IX-6) 
P= (IX-7) 


效 使 YCr,, r,) 角 氨 原子 Schr6dinger 方程 式 在 散射 间 题 
中 的 解 。 设 了 (Cr,) 你 电子 “1” 在 速 座 Het+ 处 的 波 画 数 渐 近 式 
(asymptotic form)。 由 (3), (4), 得 
QY(rYT) 二 0， 和 党 T 或 fT, 一 %， 
(IX—8) 
PY ri, rnsm= ra)G Cr) (IX-9) 
改 驴 的 意义 傈 封闭 道 投影 算 符 ， 书 则 和 坊 开 放 道 投影 算 符 。 由 (47》， 
Schridinger 方程 式 可 表 以 下 式 


第 万 让 开征 了 的 原子 ”的 条 乙 ， + 41415 。 


(H—E(P+OT=0 (IX-10) 
昌 左 先后 冬 以 P，@， 更 由 《6), (7)， 邵 得 

(PHP— EPY¥ = —PHOY (IX-11) 

(OHO—EQE= —QHPY (IX-12) 


以 《23》 代 大 (11D)， 印 得 * 


1 _ 
HATHO gpoESH -EY =0 (IX-13) 


PY 含有 rn 一 时 的 gr 波 画 数 ( 训 散射 波 东 数 的 相 移 
(phase shifb 的 资料 )， 故 由 之 可 多 得 碰 接 截 面积。 由 《13) 
的 积分 算 符 ， 得 见 如 QHQ 有 一 本 币值 角 ee， 则 和 项 (= 十 
Er) 有 时， 将 有 一 种 共振 情形 ， 相 移 值 售 有 近 共 z 的 改 绝 ， 碰 撞 截 
面积 亦 有 相应 的 大 炮 。 

由 於 前 述 的 @ 的 意义 ，Q 人 QQ 的 最 低 本 币值 ， 必 相 泗 於 He 
252s 和 人 访 。 故 2552s 太 双 油 仍 ， 力 碰撞 中 的 最 低 共 振 访 。 一 个 
入 射 的 电 了 于 "ae ， 众 激 起 靶 能 至 一 个 高 於 丈 能 的 能 时 ， 4 日 身 的 
能 量 ， 必 降 篇 负 值 ， 换 言 之 ， 节 时 呈现 稳定 (bound) 能 的 人 性 质 。 

疏 引 正 的 共振 ， 逆 不 发 生 在 QHQ 的 本 币值 ce， 而 全 在 
6 十 全， 全 镶 一 化 茬 。 理 由 如 下 。 

于 en 9 入 QHQ 的 本 币值 及 本 微 商 数 。 兹 定义 两 个 新 算 


二 由 > <g$,| (IX-14) 
=1— 0 (IX-15) 


er 


* 《13》 式 力 保 稚 分 方程 式 ， 昂 第 七 章 第 6 节 。 
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Schr5dinger 方程 式 可 寡 成 下 式 


(@ -EOV= -OHP'Y GX-16) 
(PHP' EPY=—PHQOVY (UX-17) 
《16) 式 可 改写 坊 
QV=A.6, (IX-18) 
A,= al HPY> CIX-19) 
, Er 


以 (18) 代入 《17)， 力 得 
(EPHP PY = A,P'HY, (IX-20) 
使 6? 入 : 
(E—P'HPY PE =0 
之 解 。 则 (20) 式 之 解 角 


nr mt) 1 / 一 
PY=¥Y6 + A prpr Prypre Ho (IX-21) 


此 (21)》 代入 《19)， 旧 得 4， 
< lHIYe "> 


= ,1 , _ 
E-e,— <$nlHP' FprpprP'HIg, > (IX-22) 


A, 
由 (18) 及 (21)， 


y=PY+OV 


_ et) 1 / _ 
= + A PH bat Ang CX-23) 


此 式 右 方 第 一 项 坊 不 包含 $8。 影响 的 本 底 (background continu- 
um)， 第 三 项 坑 双 沿 起 驴 的 页 献 ， 第 二 项 力 双 激 起 态 与 本 底 的 殊 
互 作 用 。 


“第 九 意 ”二 电子 的 原子 只 儿 乙 ， 


效 定 义 
T=2r|<g,IHIYm > | 


_p/l<$ lHiY¥e™ >) 
人 ,一 己 二 € 


P 乃 取 主 值 蕉 分 之 意 。 第 (22) 式 力 可 表 以 
I 
V py 


E-a—AtsT, 


A, 


(23) 式 成 


-oap V+ Fg 
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(IX-24) 


(IX-25) 


(IX-26) 


«ef re 


由 《26)， (27》 (28)， 得 见 凌 正 的 共振 能 实 你 
E=ét, 二 人, 
其 共振 宽度 傈 
六 
由 (14)，(18)，(26)， 
[A,.l:=|<$, >|1 
六 人 


(E— En 一 和 A 沪 十 二 Po 


(IX-27) 


(IX-28) 


(IX-29) 


(IX-30) 


(IX-30a) 


*。 A418 。 
(1D，(12) 式 栈 知 碟 于 计 笃 机 得 在 住 的 近 位 解 。 罗 6” 及 $5 亦 
可 得 准确 解 。 故 由 《24)， 可 积分 得 三 ,。 
由 《30) 积分 ， 更 由 (30a) 得 人 ,通常 A。 之 值 是 极 小 的 。 
由 上 述 的 方法 ， 可 得 苇 兴 确 的 结果 。 以 内 用 於 氨 负 亡 子 十 
骗 例 : z : 
已 -: 2s2s 1S， 天 =9.5569 er 《用 简 笔名 分 画 数 》 
二 9.55735 e,v.《 用 Hylleraas 画 数 ) 
二 9.558 土 0.01 eo。 (实际 结 里) 
矿 二 0.047 e.v.〔《 理 论 嫩 果 ) 
二 实验 值 同 上 
生命 期 二 10-* 秒 


“ 第 九 章 二 电子 的 原子 证 题 ， 。 419 ， 
习题 


1.， 求 一 个 电子 组 能 久 np* 的 [L, Sj- 厢 合 襄 ;”， 滤 求 各 人 护 的 能 ， 
如 CX-119) 式 的 ， 以 Slater 积分 FV，F 史 表 之 。 

2. 求 电子 租 妨 zt 的 (L,5)- 看 合 操 ; 甘 其 能 的 式 《以 六， 
FY 表 之 )。 

3，7p 之 PP 与 np 之 *P， 二 者 的 自 旋 - 雪 道 交 互 作 用 《 绕 网 
和 结构 ) 的 差别 需 何 ， 共 故 安 在 

4. 如 以 Slater-Ritz 法 计算 1s2s 39 的 能 ， 使 1s, 2s 的 波 范 数 
局 $1 多,so。 这 明 此 计算 的 结果 ， 与 试用 之 多 ,是否 与 就 用 
之 轨 ， 正 交 无 天 。 如 计算 1s2s 193， 则 有 何不 同 不 ? 其 故 何 
在 ? z 

5. 取 毛 原子 。 试 用 (IX-167) 式 的 ,98,,， 计算 电子 组 妇 
152s” 光 的 能 ，E(1s25” 5)。 以 此 与 电子 租 能 29 '5 的 
能 (2s” 5) 比较 之 。 其 意 闵 角 和 何 ? 


第 十 草 

生子 中 后 
多 志 于 的 原 于 

第 九 章 述 二 电子 的 原子 。 除 Hylleraas 方法 外 ， 其 他 的 方法 
的 共同 出 发 点 ， 佛 你 以 单个 电子 波 画 数 的 乘积 ， 表 原子 的 波 画 数 
(这 包括 Slater 法 (IX-44)， 及 Hartree-Fock 法 (IX~76,77) 


式 )。o 
本 章 将 申 展 上 章 的 理论 及 计算 方法 至 多 电子 的 原子 。 


1. Slater 法 


使 单个 电子 的 波 画 数 坑 
VDE brOXn (ci) 三 $nin TOXn, C0:) (X-1) 
假设 和 电子 的 原子 的 波 责 数 可 以 NN 个 多,Q@) 的 乘 积 的 重 沉 表 之 
V1, 2,°%N) = TC Dry CF, 2.P CN) 
(X-2) 


此 《一 DD” 符 忠 代 表 其 值 角 (二 ), 如 式 中 多。CDY,(2)… 交 nCN) 


的 电子 座 标 1, 2, 3, …， 作 两 个 对 换 { 伪 ) 数 式 ， 如 


VD VAD PHN — PAT CI YYNCN) 
+ ,DPD VN : (X-3) 


是 我 之 莹 (人 2 和 VD， 对 任何 十 仍 定 子 的 娃 谢 ， 
注 ， 政 谓 是 第 八 章 的 基本 假定 (Pauli 排斥 原 划 )。 
第 《2) 式 可 高 成 行列 式 如 下 
Vl) VL) N) 


了 到，(2) CN) : 


和 


WH Phy) PN) | 


(1) (ZL, S)- 访 之 能 


变 蝶 于 日 诈 作 用， 可 先 略 去 不 i。 故 
I= S DT SE HG), 


HD = — A A! Ze L, 


21 7 
1 7) = 本 
[和 
vn 


一 /rr 2 ,NHIE (1,2 2 ,Nar "a cry 


上 《4 全 人 人 比 各 分， 其 如 (部 分 其 易 得 ; 


/ VY*N Th CVA dr = Et Et 


以 给 


(X-4) 


CX-5) 


(X-6) 


(X-7) 


CX-8) 


(X-9) 
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因 (H,0) —E:)$s C0) =0, CX-10) 
各 多 又 下 交 
ENGLAGL Dt -11) 
第 8) 式 积分 之 - 乞 -部 分 ， 由 於 《11) 正 交 天 剑 ， 斌 有 如 
下 的 
EoD HL RA 2,3). 
gs Ndriedry 
= [¥: 0)Y: drx0 
CX-12a) 
=e<a,b | | < z> CX-12b) 
兹 设 用 下 符号 
VD prem CT Xm CE) (X-1) 


: = > 有 于 2 (cos ON)Pr(cos Oe'™e' re 


(X-13) 
(12a) .积分 的 自 旋 因子 篇 : 
[fixes CD Dre DY) =0 m5, ms) dCm?, mt) 
z (X-14) 
;Ma=ms mom 


1 
dm., m4) 3Cm°, m1:) = | 
z 0 


多 112。 区 7725 LE 193 < 


- 424 。 
(12a) 积分 的 角 ? 因子 篇 
< / erp(—imipitimig timg dp, / erpl—imigps timiy, 


—imp) dp = Cm, mi—mi)6Gm, mi—m?) (X-15) 
由 (15)， 故 (12a) 不 等 於 需 ， 需 有 


一 一 OA 攻 b 
717 一 1127 一 12 一 11 一 1IZ7 


或 mtm=mitm, (X-16) 


换 宦 之 ， 区- 类 量 于 数 Fm, 


M,= Ym, (X~-17) 

傈 对 角 的 *。 由 《14)， 亦 昂 -< 一 准 量 于 数 习 mr 
M,=Bm, | (X-18) 

_ 亦 傈 对 角 的 。 由 (17) 及 (18)， 得 内- 从 


M=M.+M, 

傈 鸡 角 的 。 

(12a) 或 (12b) 经 自 旋 及 9 角 积 分 后 ， 乃 成 (IX-49) 式 。 
至 此 ， 计 算 力 僵 (GX-49) 至 (dX-60a) 各 步 相 同 。 

角 0 的 积分 ， 详 见 第 九 章 (IX-51)》 及 该 章 附 儿 。 (12b) 
缘 可 以 Slater 积分 了 (a,b;c,d) 表 之 ( 册 UX-52) 及 其 申 
展 式 )。 z 

上 章 GX-141)》 式 便 列 出 zt 组 态 的 CL，S)- 能 5,*D, 2P 
驴 的 能 。 . | 

效 以 zzp” 的 满 坑 层 租 驴 需 例 ， 计算 六 个 相同 的 p 态 电子 的 
+ 出 认 01265 靖 保 ，C17) 及 (18) 式 之 和 ， 不 仅 指 a，b， 及 c,d 而 你 半 所 有 各 电子 之 和 。 
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能 。 

兹 以 x 太 的 满 改 层 组 驴 坊 例 ， 计 算 六 个 相同 的 书 态 电子 的 能 。 
加 粗 态 的 六 个 电子 的 量子 数 a Gm 71,) 各 不 同 ， 如 下 表 


撤 第 九 章 附录 玫 (UXA-10)， 可 得 


<a,b | © a,b>= <a,e &- | we> 
7 13 13 
eo 
=<b,c ] b,c> 
7 13 
=<bd| | bd>=<bf| -ee|b,f> 
7 1? 7 13 
3 
=<6f| -|6f> (X-20) 
7 13 
=<c,f e713c, f > = <d,e 和 d, e> 
13 
yy 2 F1rc) 
25 
<ac | e | a,c>= <a,d & CQ, d> 
7 13 7 15 
| eo? 、 
一 <4 了 7 — |a,f> 
Tia 
2 
=<cd| cd>= <cj| 和 c, /> 
12 12 


»* A26 * 


a (X-21) 


<b,e 


如 b,e>= Fo 十 全 F‘» (X~22) 
7 13 2 


由 第 九 章 附 鲜 表 (IXA-12)， 得 


<ab | [ba>=<be| Slob> 
ra rr 
=<d,e e,d> 
一 Le — 3 Ce _ 3 Fre) 7 
<of| 7 23 he> 25 25 (X-23) 
<wc| 全 | 。 > 二 <4f| |fd>=Rr" 


z (X-24) 
此 外 其 他 之 矩 障 元 素 骨 等 於 需 ， 故 由 《20) 至 (24) 各 对 电子 


EC(np''S)=6E’Cnp)+15 FV np, nz 六 一 元 2 下 Cnp, np)o 
(X-25) 
(2)” 潢 规 丑 的 性 质 


设 一 物 乍 量 〈 非 微分 》 的 算 符 Ar, o) 可 访 作 下 式 


Fr, 0) = 3[Ar, 去) 上 + - 士 )] (X-26) 


7 o 父 一 个 电子 的 座 标 及 自 旋 变数 。 一 个 满 毅 层 的 电子 的 了 值 之 
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和 篇 


Dh 


: 喜 
> RDe 0 DS, Cp CO fr, o) Roar) 
XO.0 BD, pM, rdr d cos0 dy doo (X-27) 
出 第 出 章 (IV-92) 式 ， 
:xm 2 十 1 
2 [Oo 20 4 (X 28) 
故 《27) 积分 力 成 


2C2/ 十 1 | Ld cos0 dp f Ra) 


x2[f(n, 2 + Ar -2)F dr CIX-29) 
” 换 首 之 , 对 一 满 裔 2(2 十 1) 个 电子 之 和 , 可 和 视 各 电子 的 波 画 数 傈 
有 球 心 对 稳 性 的 ， 坟 和 需 计算 一 个 电子 的 积分 ， 而 乘 之 以 2(22 十 1) 
郎 可 。 

(3) 一 个 人 .总 电子 (2, 2 m24, 21,) 与 漠 数 屡 的 电子 之 Coulomb 作 
用 

使 满 裔 的 电子 骗 GAZmim, 个 。 此 Coulomb 作用 篇 


] 


[a 9 3 
e 
JJ 一 天 三 <nlmm, WUnne, ] -一 一 mn,, 
nt 二 i! 人 1 二 一 1 roy 


3 

和 * 和 . ee 
RUMmm > 一 <nlnm, n't mm | 一 一 
1] 


nm, nem m, >| 


(X-30) 
先 取 J 了 和 苇 分 ， 使 。 篇 任意 电子 r, 与 满 裔 层 电 子 7， 问 的 来 角 ， 


1 _ re 
po AfrPr(cos o)。 . (X-31) 
故 用 (28) 式 ， 
J=23|| RGrOR, (Cr) CD2 -PCcos 由 
Xdrdr, 


drs=ridrid cos9dyg，drj=r}dridcos9dpyo。 作 dbdw， 入 

分 时 ， 取 r, 作 z- 珊 ， 如 是 则 w 即 傈 0,。 故 匡 当 =0 时 此 

0,, 9 之 积分 不 等 外需。 再 作 0 ps, 之 积分 ， 其 结果 坑 
J=2(2+D) fa ,DO RarD) ridrejdr, 


= 2(27 十 D) Fl, Wh)o (X-32) 
次 力 计 算 玉 积分 。 由 (14) 式 ， 得 见 Cuazmawa) 电子 恋 与 满 裔 
层 牛 数 的 电子 有 对 易 作用 玉 Gx,=m, 的 ) 。 故 


加 e’ 
全 = .| 7 1 
“ Oin, (7 Cn， (7) D,, * (7) Dr (2) 7 ( 力 0 (OD dridr， 
(X~33) 


TC RE) Rl) Ry (DO,n Onc) 


汉 芭 * 


P(ecos w) = 六 Biv(g)6 (DO MOL (让 


-1 2 
(X-34) 
再 用 (31〉 式 ，(33) 式 力 成 


“ 和 第 99 页 。 《IT-99) 藉 中 将 球 谐 夯 数 写成 归 一 式 ， 朗 得 
34) 式 。 
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K=Se [ER Rw) RCD Rw Om. Ci) Om 
DL GE 2 LP ,COs w) PCcos wdrdrt) 
(X-35) 
效 将 Pv(cos o)P(cos w) 按 Plcos wo) 展开 
Prfcos o)P(cos w) = 5 十 CevPikcosw)， 
(X-36) 
C1,= {PCP CHP, Ct)dz (X-37) 
一 了 


此 积分 已 见 第 九 章 附 多 〈IXA-4, 6,7) 式 。 故 


co 委 
K ~ 各 Ye [Ra RD Ru Ry Om DC) 


天 
tl, 1.24 地 纪 工 CuiB (DDH) PCcos wdridr, 


(X-38) 
Pi(cos 四 再 以 《34) 式 表 之 。(38) 积分 之 角 的 部 分 乃 需 
+ $ .6 (i) Om Ons* Ci Di) COim 人 
XO*n CD Dn (让 os (7 
对 0,， wo， 积分 ， 旺 秦 当 m= 及 4=7 时 ， 不 等 於 需 。 故 
(38) 式 乃 成 


。430 . 
《30) 式 刀 成 
J—K=2(27 十 D[ Fe CI -地 BA OS Cnt;w2) | 
(X-39) 
此 和 结果 的 重 下 点 力 : 一 个 Gl,W,m4,) 电子 与 一 济 裔 层 
Cx, 2 之 2C22’ 十 1) 电 子 的 Coulomb 作用 ， 是 与 mo 7， 短 关 。 
此 代 天 一 满 裔 屠 的 电子 ， 可 以 一 有 球 心 对 稳 性 的 声 表 之 。 此 点 於 
Hartree -Fock 理论 ( 满 裔 履 对 原子 价 (valence) 电子 伯 一 球 心 
对 稳 场 的 假定 ) 的 根据 ， 标 需 重 要 。 
(4)》 雨 个 满 获 得 的 包 子 的 交互 作用 
一 个 (n, 力 满 裔 层 的 202 十 D 电 ， 与 另 一 (人 2, 2 满 喜 层 的 
2(22' 十 电子 的 交互 作用 ， 可 以 2(2 十 1) 采 (39) 式 
J—K=4(2+1) Cz+D[ EY Ca; 7 7) 


一 地 允 Cs GOT ) | (X-40) 


(5) 一 个 4) 满 规 愉 中 每 对 电子 的 交互 作用 ， 旋 


J 一 天 =2(21 十 DF® Cal;n0) 一 十 对 CF hn;n0) | 
(X-41) 


此 式 与 由 直接 计 算 所 得 之 〈25) 式 相符 。 
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2. Hartree-Fovk 法 


Hartree -Fock 法 的 根据 ， 已 见 第 九 章 第 3 (3) 和 节 。 北 将 
(IX-76)，(IX-77) 式 申 展 至 (X-4) 式 之 到 ,其 中 之 到 一 goXn， 
g。 非 氧 原 子 之 波 画 数 ， 厕 剑 由 变 分 法 定 的 : 


sf pr*Hyadr...e dry =0 CX-42) 

效 以 1s'2s*2p* 租 仿 驴 便 。 设 15，2s，22 的 向 径 波 画 数 入: 

1s: 二 及 1C7); 25: 二 R， (7); 2 到 RsO (X-43) 
以 《X-4) 的 10X10 行 列 式 代入 《X-42) 式 ， 作 6R,，6R,，6R， 


如 第 九 章 第 3 《3) 和 节 , 序 得 下 列 千 分 微分 方程 式 如 下 (用 原子 
的 单位 ， 兄 第 四 章 第 5 季 ，QV- 96z ) 式 前 ): 


41 ojR， 
一 一 FRR 一 372107) 尺 ，， (X-44) 
e+[E +- 尝 -V0) +4 "ORR 


一 一 Zoo (7) Ri—3F."(7)R,, 


7) 十 2F,™*(7) j 


= —F (rr) RF "0)R,, - 
VG)=2F (rr) +2F (Cr) +6F," C0), (X-45) 


，432 。 


PF. ‘=a 了 fr ROR rar 
十 人 /; i_R, GIR, Cr ar | (X-46) 
此 Fei) 画 数 满足 下 微分 方程 式 
4 ( :大 -) RET DF = 2R0R,G) (X-47) 


各 方程 式 中 各 项 的 意义 可 谓 莫 了 然 如 下 : (45) 式 之 V(7)， 
傈 ls22s2pe 十 个 电子 对 另 一 个 “测验 的 "电荷 (test charge ) 的 
电位 能 。 故 
VO) —Fn() 本 (X-48) 
力 152s*2p， 对 另 一 个 1s 电子 的 屏蔽 电位 能 。 饼 类推。* 


水 VCO) 一 下 Cr) —2F, (7r) (X-49) 
旧作 1s*2s*2p” 九 个 电子 对 第 六 个 2p 电子 的 “平均 位 能 。 此 点 
颇 重 要 ， 宜 申述 之 。 

设 第 “六 ”个 2p 电子 的 mm, 值 需 mi。 过 个 电子 与 其 他 五 个 
2p 电子 的 Coulomb 作用 ， 按 第 九 章 附 儿 表 (IXA-10)，(IXA- 
12)， 自 祝 xm, 值 而 定 。 惟 半 不 仅 引 致 《 因 无 球 心 对 称 性 而 起 的 ) 
数学 上 的 复杂 性 ， 且 亦 欠 物理 上 的 意义 。 故 我 们 将 过 个 作用 ， 半 
N14 二 1, 0, 一 1 作 平均 。 按 IXA-10) 玫 ， 得 


m= tl J-5Pm LF 


m=0: J=5F— SF" 


: 第 十 章 多 因子 的 原子 。 。 433 。 
故 平 均值 篇 


J-spe -2pm cv-50) 


由 (IXA-12)》 下 ， 


了 一 土 1 K= BP 


m=0: K=SF" 
故 平 均值 坊 


玉 = 二 Fo (X-51) 


故 不 均 的 “第 六 个 ”2p 电子 和 其 他 五 个 2p 电子 的 交互 作用 偶 
_ 3_ /2,8\ns 
J—K= 5F, (2 + 3), 


z = 5F,*—2p, (X-52) 

故 “ 第 六 个 ”2p 电子 和 15'25*2p” 电子 的 平均 位 能 需 

2 十 2 十 SF 一 2 

V0)—F" 2 CX-53) 
如 (44) 之 第 3 方程 式 。 

第 《44) 各 式 右 方 ， 些 傈 由 共 交 换 (exchange) 作用 (第 
(30) 式 中 之 玉 》 而 来 的 。 如 Fi: (7)R, 一 项 ， 力 一 个 1s 电子 和 
25 漠 毅 层 的 交换 作用 。 由 於 自 旋 〈14) 式 的 积分 ， 两 个 25 电子 
中 斌 有 一 个 和 1s 有 天 积 分 。3F3i (07)R, 力 一 个 1s 电子 和 2p 
湛 裔 层 中 网 二 个 2p 电子 的 天 积分 。 除 类 此 。 

由 上 述 的 考 碟 ， 我 们 无需 经过 由 (42)〉 灵 分 的 计算 ， 朗 可 家- 
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接 的 获得 (44) 各 方程 式 。 
兹 考虑 15:25:2pinl 的 组 能 (Na 原子 的 原子 价 电 于 激 起 能 ) 
篇 例 。 使 7 的 问 径 波 欧 数 角 
727: TR, (07) (X-54) 
R,(7 的 方程 式 力 镶 


Re [Et ED Vo], 


5 


= 一 TCDROD 一 天 (CR 
-人 1 “]R 3(7°) 《和 -55 
VG) 屁 (45) 式 ，Pel0D) 兄 《46) 式 。 右 方 各 项 ， 体 妈 仍 于 与 
1s*25*2p 满 壳 层 电子 的 对 换 位 能 。 如 nl 你 3s， 别 (55》 式 简化 


dh, 
qd: 


站 + 局 1- V0 ]R = 一 PR 一 FeR -3FR, 
(X-56) 
第 〈55) 或 (56) 式 有 一 宜 著 重点， 即 是 在 灌 裔 层 外 的 一 个 
电子 所 受 的 平均 场 ， 是 一 有 球 心 对 稳 性 的 场 。 此 千 果 前 第 (39) 
式 下 全 提 及 。 
和 纯 结 木 凶 : Hartree -Fock 法 的 准确 度 的 基本 跟 制 ， 力 傈 
(X-4) 式 的 形式 一 一 换言之 ，N 个 电子 系 策 的 波 要 数 ， 低 单个 
电子 波 画 数 的 乘积 〈 的 重 破 )o。 
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3. 还 择 定 则 


一 个 NN- 电 子 的 原子 ， 一 般 的 ， 除 其 起 能 量 外 ， 有 三 个 至 动 
的 常数 ， 序 〈1) 想 角 动量 ， (2) 想 角 动量 的 z- 向 分 量 ，(3) 
字 称 性 。 由 此 ， 乃 有 JJ，M 及 字 称 人 狂 已 三 个 正确 量子 数 。 

在 无 自 旋 -轨道 交互 作用 情形 下 ， 则 起 能 量 及 上 泡 三 运动 党 
数 外 ， 给 有 (4) 起 孝道 角 动 量 ，(5) 存 自 族 角 动量 ，(6) 煽 雪 
道 角 动量 之 <- 向 分 量 ，(7) 煽 自 旋 角 动量 之 z- 向 分 量 。 由 此 
力 有 工 ，S，M;，Ms 量子 数量 。 在 〈Z, S)- 葛 合 极限 情形 下 ， 
凡 此 和 车 傈 正确 量子 数 ; 在 一 般 情形 下 ， 则 入 傈 近似 的 量子 数 。 在 
他 记 - 耦 合 情 形 ， 则 和 共有 J，M 及 已 需 正确 量 于 数 。 

电 侦 尹 亚 的 黎 率 ， 按 第 八 章 第 1 节 ， 傈 由 
feo, 2, 3, ee N) (Sers) Yd, 2 .……， 

xdr, es Crv | : (X-57) 
定 的 。 尖 er, 你 奇 的 宁 舟 性 。 故 x*， 卡 两 能 ， 务 肤 久 相反 的 字 称 
性 ， 故 选择 定 则 和信 
奇 字 称 性 二 十 偶 宇 逢 性 (X-58) 
此 傈 正 礁 的 定 则 。 

在 〈X-4) 的 近似 情形 下 ， 上 式 可 得 下 壕 形式 : 


设 单个 电子 的 波 西数 ， 傈 球 心 对 称 场 的 画 数 
Gn) = Rulr) On Ccos 0) Gn, C9) (X-59) 
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在 字 称 算 符 下 ， 
Pr=r, PO=x—0, Pp=x+o9p 
PO =e “8 = (~—1) DD,, 


PB,n, = (~—1)"'0,,, 上 见 (Iy-101) 各 式 
PysCr)= (一 DCr) 
故 万 7 (7 72 rx) 一 《一 1 人 7， To, ， ry) 
/ / CX-60) 
故 
= [家 字 三 任 ， 如 训 4= [他 整数 ”CX-6D 


《57) 潍 择 定 划 在 此 情形 下 力 成 下 式 * 
A( 吕 = 奇 整数 (CX-62) 
: 磁 偶 magnetic dipole) 及 四 电极 (electric quadrupole) 坦 
射 之 焉 择 定 则 ， 旧 篇 
奇 宇 称 驴 一 一 奇 宇 称 驴 
偶 字 和 厌 驴 一 一 偶 字 称 能 CX-63) 
在 (X-4) 近似 情形 下 ， 此 定 则 篇 * : 
A( 光 = 侦 整 数 x-69 


* ”在 第 (X-4) 的 情形 下 ， 由 《57) 式 中 的 忆 7i 的 形式 ， 得 见 每 一 路 肚 多 n+ 
Vs， 良 有 一 个 电子 的 路 恶 ， 故 《624》 式 实 等 大 
4 一 士 1 > 
昂 第 四 章 (IV-98a, b,c)。 
如 原子 的 您 ， 不 能 以 一 侦 租 妨 正 确 表 出 ， 则 可 能 有 多 於 一 个 电子 的 跟 肚 。 在 此 . 
情形 下 、 谴 挥 定 则 将 角 《62)，(C64) 式 。 


(X-65) 


.第 十 意 多 电子 的 原子 ， . 437 ， 
电 偶 跟 胸 的 了 ，M 潍 择 定 则 
第 七 章 第 CVI-79a) 至 (VIN-80d4》 各 式 ， 不 仅 适 用 於 一 个 
电子 ， 泵 通用 六 个 电子 ， 起 须 将 各 式 中 之 
z 代 以 互 zy， 代 以 N 电 子 的 = 于 Gs 二 sy0)， 
TIT 十 iy， 代 以 2.Czy 十 iy))， 阴 类 推 
同 法 计算 的 结果 ( 见 《VII-91) 式 ) 局 * 
AJ=0,， 土 1 (X-66) 
在 〈Z,)- 耦 合 极限 情形 下 ， 电 侦 志 迁 的 泗 择 定 则 需 
AL=0, +1 
AS=0, ~ (X-67) 
AM:=0, +1 
AMs=0 


4.、(L,S) -及 (j,j) -者 合 

第 九 章 第 4， 5 雨季 ， 双 记 雨 个 电子 的 《L,S)- 及 (让 - 
费 合 。 其 方法 及 结果 ， 此 可 申 展 至 个 电子 的 采 和 级。 故 效 不 再 详 
述 。 


5 姐 念 交互 作用 


* ”AJ 可 等 氏 0， 惟 0F 一 0 则 除外 。 昂 (VII-90a) 式 ， 了 =0 时 ，2<m<0 是 不 
可 能 的 。 
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组 人 妨 交 互 作 用 的 意义 ， 第 九 章 第 6 节 已 详 述 之 。 本 和 节 将 学 数 
现象 , ,其 理论 解 粹 力 梧 限 於 二 电子 去 入 之 租 护 交互 作用 者 。 


(1) 光谱 邓 的 微 据 一 一 盟 子 差 (4uantum defect) 的 反常 


时 原子 光谱 分 析 的 经验 和 结果 ， 发 现 一 条 的 能 态 ， 可 吉 以 下 起- 
〈 称 需 Rydberg-Ritz 式 ) 


和 
E, = -A 二 阔 数 ， (X-68) 


A ,一 pz 一 a 克 ， (X-69) 
a。 称 蒿 量子 六 《音调 与 量子 数 2 之 益 ) 或 称 Rydberg 修正 。 一 
般 的 情形 ， 剑 A. 多 力 一 常数 ， 歼 随 作 第 小 的 变 而 已。 

但 有 车 二 的 原子 能 讲 系 的 A 从 荣 一 个 # 什 郑 近 处 ， 有 芭 
常 的 楼 亚 ， 其 A 一 x 的 图 稼 ， 有 附加 的 形式 (路 如 反常 色散 的 
折光 这 ?一 波长 "的 天保 然 )。 
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妓 以 Mg 之 3snd 'D 条 o。 下 走 力 (RA 一 上 ) 之 值 


n end . iD A 

3 站 1D 
13 | 61095 60956 
12 | 60885 60827. | 60956 —0.403 | 
11 | 60734 60658， | 60827. —0.412 | 
10 | 60534. 60435. | 60658. —0.421 
9 | 60263. 60127. | 60435 —0.430 
8 | 59880 59690. | 60127 一 0.436 

(3p 2D 59690) 
7 | 59317 59041，| 59041 0.538 
6 | 58443 58023 | 58023 0.513 
5 | 56968. 56308 | 56308. 0.475 
4 | 54192 53135 | 53134 0.413 
3 | 47957 46403. | 46403 0.319 
(X-71) 


如 按 上 表 中 第 二 ， 三 妈 行 的 ;:D，:D 值 ， 上 则 3sndQCD 一 ;DD) 均 
傈 负 值 ， 此 妃 按 (IX-193, 194) 式 ， 此 保 反常 的 倒置 。 此 倒置 的 
D 一 1D 的 解释 ， 已 於 第 九 章 第 6 《3〉 季 述 之 。 惟 目前 力 有 下 间 
题 : (1) 按理 论 的 假设 3s3d :7 的 低 降 ， 剑 由 3P7'D 能 的 组 能 
交互 作用 。 然 3p” 'D 的 位 置 在 何不 ? (2) 3snd ':D， 由 n=3 至 
nx 二 13， 篆 呈 倒 置 的 ‘D 一 :D。 如 3p3D 位 於 35134 :DD 之 上 ， 则 
其 对 3s1341D 的 低 抑 作用 ， 应 较 对 3s341D 角 大 。 然 此 与 表 中 


、440 、 
:一 :DP 不 符 。 

妓 力 铂 定 59690cm-! 之 驴 需 3p* 'D， 而 重新 排 3snd 1:D， 
”X44 之 8， 各 项 如 表 之 第 四 行 。 由 此 新 的 龟 定 的 nx， 计 算 的 A 值 ， 
力 呈 《70) 图 的 情形 。 

此 项 理论 略 如 下 。. 

使 有 代表 3snd 1'D 古 ， & 人 代表 3p”'D 炉 。 出 於 4 自 率 能 
的 父 并 作用 〈 徽 摄 )， 故 


7 


3 
Rhc | < k> ] 
一 一 一 13 | 
"A Ee 


(X-72) 
et 乃 322 :站 之 能 ， 因 其 不 属於 35n.41D 的 系 ， 故 以 s 代 之 。 上 式 
nf 筷 骗 


2 2 
__ ZRAhc _| a [< 六 | 人 | 
” (nA—A,)’ ZRhc Es—e, 
一 一 2 (和 -73) 
— WE 
[> A ] 
<a e >| oa : 
二 13 — 
Bns - oFIRRC (X 73a) 
玫 新 的 量子 差 力 
A 米 一 人 。 Bnr - (X-74) 
多 nn Es—e, 


此 乃 有 (70) 图 之 “反常 色散 “ 曲 娘 形 。 
光 雍 的 结果 呈 此 现象 者 颇 多 。 见 作者 於 中 央 研究 院 东 物 入 入 
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仿 论 文集 (1976 年 ) 一 交 中 所 引 的 凌 料 。. 上 述 理 论 及 光谱 分 析 ， 
乃 Langer (1930) ，Shenstone 全 Russel] (1932) 年 之 作 。 


(2) ” 功 金 属 原 子 双 入 (doublets) 的 倒置 


瞪 金 属 原子 ， 其 电子 租 能 篇“ 满 裔 层 加 一 nl 电子 ” 由於 自 旋 
”~ 雪 道 交互 作用 ， 此 原子 便 电 子 翅 ， 有 j==/ 土 士 二 角 ， 其 能 力 


A 1 十 二 
Es, 一 | G72 J= (X-75) 
Lt1 ,1 
z 2 2 
改 
一 一 20 (X-76) 


入 Cs 的 FE，Rb 的 某 些 *D，'F，K 的 D 等 的 ?Li4， 
Li-1 仿 均 倒置 的 。 此 现象 的 解释 如 下 : 


需 叙 述 的 确定 计 ， 效 以 天 原子 的 nd *D 需 例 。 此 2D 的 正常 
情形 保 如 〈76) 式 。 设 取 租 角 15'25*2p73s73p5454p。 此 能 有 一 
:D。 由 於 3 乃 满 表层 少 去 一 博 电 子 ， 故 5。 力 傈 负 值 的 ， 因 
之 此 激 起 态 3p”4s4p :站 之 5 亦 有 负 值 ( 见 第 ( 九 ) 章 第 5 (1) 
季 )。|$,, | 的 值 ， 大 於 ,so 故此 二 租 态 的 *D 情形 如 下 图 。 
由 於 第 二 阶 微 援 能 


s 442 ， 


Jp4sip 站 ,一 > ”了 DX 

DA “DX 
(X-77) 

4s342D a i.. ?DD 

1 — 2 


公式 之 琴 一 玖 ， 得 见 453d2D;， 下 降 的 AEY， 远 4534:D”? 堵 
轧 大 ， 可 引 孜 4s3d2D 的 倒置 。 | 

上 理 纶 力 H.E. White，1932 年 所 提出 者 ， 仅 向 少 里 际 的 计 
” 算 以 验 之 。 : 
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第 十 一 章 
分 于 的 结构 一 志 寺 下 


1，Born -Oppenheimer 近似 理论 


先 取 一 最 简单 的 分 子 恕 +， 一 个 由 两 个 质子 和 一 个 电子 构成 

的 毛 分 子 的 电 允 子 。 此 系统 与 氨 原 子 的 不 同 不 ， 是 -本 -能 之 外 ， 
有 了 两 个 质子 的 相对 运动 , 和 整个 条 社 的 转动 。( 整 个 欠 梳 在 空间 的 
移 运 动 translation 沈 不 计 在 内 )。 此 系 综 三 个 粒子 ， 有 九 个 诺 由 
度 〈 电 子 及 质子 的 自 旋 芹 不 计 )， 可 视 需 三 项 :系统 的 平移 〈《3 )， 
两 质子 的 振动 〈1 )， 两 质子 构成 的 “王公 ”的 转动 (2)， 电 子 对 
系统 里 量 中 心 的 运动 (3)。 设 质 子 的 质量 垮 M， 电子 的 质量 需 
mn， 两 质 了 于 A，B 简 距 座 RR，A-B (全 丛 ) 的 座 标 汉 

p= 下， 0, po 
效 引 入 电子 的 构图 座 标 

$=， 9 一， = 指 4 有 和 之 角 

LD 


1l<¢<o%, ~1<y<1, 0<y<2r 
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dr =30 CS’ —7 dedydy 


此 瓦 ， 系统 之 Hamiltonian (用 和 镶 能 的 单位 ，a 饥 长 度 的 


单位 *) 
H=H,+H, (XI-2) 


f= CE t+ (a 理 一 1 这 了 六 t22p%° 


Z’ 2__ 2 | 
一 分 p( 7) | z (XI-3) 
_ 2m [{é¢:+»y’—2 1 Yo 
人 = 一 一 对 | 7 0’ ,K+ (a ET | 
2 _ 人 0 
tv: 六 Y (1+p 韦 ) 
点 { 1 0 2cotO 0 _ 0 | 
pzlsin2 O09’ sing 0p00 “005 
247 ， 刻 一 -cos 0 
To V (€’—1) 0 (1— ls ng Sing Oo 
十 cotbcos 消 前 | 部 


_2V EI 7S sing 9 
pC —y’) [cos Tsing sing Op 


-cotgsing58 [7 庄 0—é 引 (XI-4) 


0 ,2 0 ,1 (2 0 9 1 0 ) 
505 CO 00 Bop ER sinib 805 


(XI-5) 


9 ~ 2 ze 二 和 因 人 7 和 pi 可 一 | mm\ 
* ”和 络 格 的 识 ， 下 数 式 的 能 的 单位 你 92 一 度 半 位 集 4 nf) ne 1 + 80 
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2 _ 29 9 
= A 一 1)2 -一 (1 一 帮 ) ER (XI-6) 


把 + 产 


= 二 发 (一 1 区 十 ?QIL 一 7 7)57 旨 (XI-7) 

上 各 式 的 各 项 的 意义 如 下 : 五, 的 Z* 项 ， 力 两 质子 间 的 位 

能 ， 忆 项 乃 电子 与 两 质子 的 位 能 ， 此 外 乃 电 子 的 动能 〈 当 两 袖子 
视角 固定 时 )。 

本 ,各 项 皆 合 有 二 7 的 因子 ， 显 傈 来 自 质 子 的 运动 。 由 


从 其 实 量 14 内 电子 质量 如题 丈 ， 故 其 动能 钩 需 志 子 的 20 售 。 
H， 式 中 的 首 个 括 弧 { 】 和 与 一 55Y， 主 要 的 傈 电子 与 两 匀 
子 的 相 半 运动 的 修正 项 。 V,” 本 用 两 人 质子 (说 作 可 作 相册 汉 动 的 
“ 镍 铃 “) 的 振动 及 转动 。 一 上 了 记 项 有 可 555， 访 57 等 算 待 ， 
代表 电表 和 红 基 吉 的 帮 合 。 瑟 ， 式 中 张大 个 【 】 式 有 


0: 0 9 


又 w" 式 中 之 方 及 等 贡 含有 煽动 呈 振 动 的 加 全 
由 上 述 的 分 析 ， 一 个 简单 如 娓 ,* 的 分 子 的 Schradinger 方 
程式 ， 亦 是 不 能 以 变数 分 识 法 去 解 的 。 惟 由 於 半 <1， 故 Hi<Hoo 


由 於 此 天 傈 ， 一 个 分 子 的 能 ， 金 略 的 可 以 向 仿 : 
匹 王 电子 能 的 能 ,十 振动 能 上 ,十 转动 能 Ek, 
十 由 於 运 些 运 动 的 耦合 的 侯 正 。 CXI-8) 


* .44 ， 
其 成 画 数 亦 约 上 略 的 可 以 蝎 忆 
¥ Cr, p, 0) = 到 ,Cr ;CO)gu(CP)RsCO) 十 修正 XI-9) 
此 上 处 7 代表 电子 所 有 的 此 柑 ，7 电子 储量 了 于 数 ;，p 所 有 的 振动 
座 醒 ，>” 振动 量子 数 : 6 转 鞭 座 覃 ，J 转动 量 了 于 数 。 电子 下 
六 ,Cr;0) 有“ 谷 数 ”p; Bl) 及 人 镶 痊 数 ; RJ(0) 有 4， 避 局 
雁 数 。 修 正 上 则 由 难 各 项 连 动 外 入 合 和 而 来 。 
(8)，(9) 却 的 根据 ， 乃 所 请 Born-Oppenheimer 近似 理 
论 。 坊 述 贡 此 理论 的 瑞 燥 ， 下 文 将 上 已 :+ 的 Schrodinger 方程 
式 ， 玩 予以 篇 化 。 换 襄 之 ， 我 们 和 将 者 虚 角 动量 久 达 的 态 ， 妇 
WCE, yp, ;ps ,0, Pp)— YS, ;0) 
改 


9 3 3 
(各 已 放 )Y= 0, (X1-10) 


第 《4) 式 力 成 


ma) 
本 (XI-11) 
第 雳 障 的 方程 式 ， 傈 
[Ho—V (p)J¥ (CE, 73p) 一 0 XI-12) 
此 如 ,+ 系 杭 基 果 质子 的 中 点 ， 有 一 对 称 中 心 ， 故 区 (6 7 ;0) 台 
-此 中 心 ， 可 有 帕 称 或 反对 称 人 性 。 前 者 以 8 (gerade) 字 ， 合 省 以 
x (ungerade) 字 表 之 。 故 〈12) 有 二 式 : 


中 
[一 人 {x- 2Z0¢ Sp )) Vln) YC, ;0)=0 


: 第 十 一 章 “分 子 的 千 构 一 一 电子 驴 ， .47 ， 
(XI-13) 
[证 二 t+ 22p§ -oC 一 2 一 Ts(p)j zu 人 73;0) 
一 0o (XI-14) 
对 此 两 方程 式 中 之 傅 数 ?的 任 一 固定 值 ， 求 其 本 微 惠 V(p) 及 瑞 
数 娘 ($, wm;p) 故 可 得 VCp) 画 数 。 此 二 方程 式 的 正 淮 解 了 了 Ce) 及 
六 CE, 3;p)， 是 已 朔 得 的 。 


次 力 假 训 
HBP)¥Cé, yg;p, 0,9)=0 (X115) . 
方程 式 中 之 于 ， 《不作 (10) 式 特殊 驴 的 第 (12) 式 )， 按 
CHo—V OI Sp gp)=0 (XI-16) 
的 全 集 梧 数 罗 。 展 开 
y= Ds, y, ;0) 9p, 0 0) (XI-17) 
以 此 代入 〈15)， 普 考虑 (10) 式 的 驴 ， 即 得 
(CH,+H.—E)Y,C, ;7p)D(p) =0 (XI-18) 


及 类 此 的 到 .(S ,yi0)8 (Co) 式 。(18) 式 中 之 瑟 ; 乃 (11) 式 ， 以 
we, 9;0) dr (dr =1p:(6*—y) dé dy) 乘 (18) 站 对 dr 积分 ， 
经 较 长 的 计算 ， 可 得 


-a + Up) —E|D(p) =0, (XI-19) 


2m oa \, 
Uslp) =V olp) + <gIHile> + wz) (Bf) ar 


(XI-20) 
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<slHle> = ey [D(ae) 


+0-9 ($y) | 


4m ay, i 
~ m+M 坟 | 己 ; cd (XI 21) 


此 《19) 式 的 意 闵 如 下 如 伶 《20》 式 略 去 合十 项 (名 <1)， 则 


Uy(p) Velp) : (IX-22) 
《19) 式 力 保 一 个 一 维 座 概 P 於 位 场 Vlp) 的 运动 。 如 Vgtp) 
场 有 一 最 低 值 (minimum)， 到 此 运 筑 俯 一 振 吏 (vibration)。 
(20)〉 式 的 后 二 项 ， 代 表 电 子 的 带动 ($, 7 座 标 》〉》 和 与 质子 的 有 运 动 
《 座 标 2) 的 耦合 所 引致 的 修正 他 们 畦 小 徐 V ,Cp) (局 Vg(p) 
的 闻 倘 )。 / 

上 述 分 析 ， 乃 关 明 Born 与 Oppenheimer 理论 重要 和 结 扩 
《8)， (9) 式 的 一 个 简单 的 例题 〈 仿 简明 计 ， 我 们 未 考虑 (8)， 
(9) 琴 式 中 的 村 支部 分 )。 本 和 节 取 自作 者 与 ”Rosenberg 及 

Sandstrom 一 文 ， 见 Nuclear Physics, 16, 432(1960)。M. Born 
与 J. Oppenheimer 广 ， 风 Ann. d. physik，84，457 (1927)。 


2. 分 子 的 电子 友 
orbital) 法 


分 子 执 道 (molecular 


按 Born 与 Oppeheimer 的 分 析 ( 兄 前 凶 )， 一 个 分 子 中 和 电 
子 的 运动 ， 其 军 噶 的 近似 考 碟 ， 可 砚 驴 保 在 固定 的 原子 核 的 场 的 
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运动 。 杯 节 将 技 此 观点 出 发 。 
效 取 一 个 分 子 ， 假 讽 各 原子 的 核 尼 固定 从 空间 ， 各 电子 在 各 
核 的 电场 及 电子 间 的 电场 运行 。 在 第 九 ， 十 章 中 ， 我 们 已 知 一 
个 N 电子 的 原子 条 移 ， 其 Schridinger 方程 式 是 未 有 正确 解法 
的 ， 一 个 原子 ， 人 电子 的 分 子 系 粹 ， 更 坑 繁 揽 ， 更 蔽 有 用 近 但 
法 了 。 
近似 法 之 一 ， 是 假设 电子 的 波 画 数 ， 可 窟 成 行列 式 
Pal), G51), "pn C1) 
faC2) 加 (2) “fn C2) 
fa NIG CN) -Gy (N) 
(XI-23) 
式 中 的 (i)， 人 一 个 电子 i 在 各 原子 核 及 其 它 各 电子 的 在 均 声 
中 的 a 态 的 波 画 数 *。 滞 些 加, gu, …, 可 由 炙 分 方程 式 


Vr,, Ts, "°°Tw) Nr 


;| wrHYdr, .se drw=0 (XI-24) 


定之 o 此 是 Hartree- Fock 读 。 由 分 子 场 的 pa, pos … 太 点 出 发 ， 

此 法 称 篇 "分子 雪 道 法 ” (method of molecular orbitals) 。 关 明 

此 分 子 雪 道 岗 点 的 最 简单 的 例 ， 邹 前 节 的 石 ,+ 系统 个 电 

子 在 两 个 质子 的 场 的 系统 。(16) 式 ， 由 (3) 及 (6) 力 

1 0’ 
/gr 


( 闫 ( 一 DD 总 + + 7 ?75 + (mi + 7’ 


” (23) 式 形式 上 和 与 原子 问题 的 Slater 法 相同 ， 惟 此 处 之 $a, Go…， 力 一 个 电子 
在 分 子 的 念 球 心 对 称 性 的 声 的 画 数 ， 非 原 于 系统 的 有 球 心 对 称 场 的 西数 也 。(23》 式 
中 的 〈1, 《2),…， 代 表 和 电子 的 座 标 及 自 旋 。 


"40 。 


t 2p|1 ("2 2) 7) + Ze)) YE, ,8:0) =0 


(XI-25) 


此 目的 五 = ECe)， 妇 (13)，(14) 式 中 的 VCp)。 
以 变数 分 齿 法 ， 佑 - 
WE, 9 ;0p) = KEY Cn) GY), CXI-26) 


印 得 
+p=0, 2?= 土 整数 


-从 -de 
一 0 (XI-27) 


d CT | 4 人 CC 一生 2Z3) 2 7 __ 
dy [= 7 ) 7 + 了 一 几 YCD=0 


(XI-28) 
2 作 一 汽 数 。 起 低 旭 乃 2=0 ( 黎 4- 之 角 副 量 =0) 仿 ， 此 二 
式 (4=0) 得 在 1927 年 序 篇 Burrau 作 数 字 的 解 。 (1931 年 
Hylleraas 楼 作 些 解 )， 结 果 如 下 : EC(p》 於 p 二 2.0 处 角 最 低 
侦 。 
Fnin = 一 1.204{( 生 (XI-29) 
Ri S24 =1.06x 10-scm, 
激 起 驴 (4 到 0) 及 (14) 式 的 〈 尖 4-B 中 站 ) 反对 稳 的 驴 ， 
篆 可 和 由 (27)，(28) 式 的 数字 解 得 之 〈( 兄 Bates，Ladsham 与 
Stewart, Phil. Trans. Roy. Soc. A 246, 215 (1953)), 
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(26)，(27)，(28) 主 二 原 分 子 的 “分 子 束 道 "的 一 例 。 

设 取 任 一 分 子 一 一 非 二 原 分 子 ， 则 求 此 分 子 雪 道 ， 是 极 繁 训 
的 问题 ， 故 有 作 进 一 步 的 近 伺 的 必要 , 近 以 法 之 一 ， 傈 以 “原子 喜 
道 ”的 牧人 性 租 全 到“ 分子 雪 道 "。 所 谓 原 子 执 道 (atomic orbital) 
ws， 力 电子 在 一 个 原子 的 场 的 波 画 数 ， 朗 第 九 ， 十 章 Slater 法 
所 用 的 $。Cr) 也 。 所 讲 狠 性 租 合 ， 力 线性 重 民 之 意 ， 

7) = Tclr) (XI-30) 
此 泊 似 法 称 般 LCAO (linear combination. of atomic orbitals) 。 

效 以 氢 分 于 的 电 座 子 Ft 需 例 ， 述 明 此 近似 法 。 

电子 的 “电子 喜 道 ”x(Gr4) 或 u(rs) 乃 电子 在 质子 4 或 如 的 
志 场 的 波 画 数 ， 换 首 之 ， 朗 以 4 或 B 镶 中 心 的 氢 原 子 波 画 数 


3/2 
na 74) = 二 -全 E 7 (XI-31) 
一 一 1 A /3 —-—2Zra 
v, (rp) =- 关 (人 € 
rars 需 志 子 与 4，B 之 距 英 ， 其 单位 钥 a=-227。 假设 及 ,+ 的 
基 能 的 两 数 坑 
到 (一 人 oz 人 (rd 十 UKra)]， (XI-32) 
Noe2(1 十 A)=1 
A = (ra ure) dr z (XI-33) 


祥 当 R=A 一 8 距离 模 大 时，A 一 0。 
以 (32)，(31) 代入 


E=[¥,0) [vw-— z( 寺 + 二 ) + |¥or dr 
(XI-34) 
使 <=1， 则 得 下 和 若 果 ; 
天 一 一 .11 (3 pn 一 全 一 2.2 (XI-35) 
此 全 不 如 《〈29) 的 正确 解 。 如 砚 Z 久 一 登 数 ， 由 稳 分 
oF(4;p) =0, 
到 得 


z 
Ean =—1.18(), 0 一 2.0，Ze1.2 (XI-36) 


如 取 对 A，B 中 点 有 有 反对 稳 的 
,7) [ee 一 -A p) (XI-37) 


1 
N ,二 一 一 一 
4 ww 2(1 一 A)” 


天 (34) 式 之 秆 分 ， 对 展 扰 取 低 值 。 五 (po) ( 即 (14) 式 的 
(p)) 傈 相 矿 性 ， 已 :* 无 稳定 仍 【〈 昂 章 末 多 题 )。 
区 隆 用 LCAO 法 於 握 分 于 互 。 系 统 。 


h’ 由 pz EH /三 2 讨 
用 a= 一 -= 角 长 度 音 位， 上 坑 能 | Po 有 ;之 Hamiltonian 篇 


2 
i= 一 一 (Vi 十 Vs) 一 ce (二 -+ 二 十 Ll 1 二 
4 14 


12p Tp Toa Tla 748 

(XI-38) 
使 分 子 娄 道 篇 软 。， 信 ,。 由 於 电 子 自 旋 ， 此 和 柔 缠 有 单 熊 (singlet) 
及 三 重 候 (triplet) 
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N[,Cri),(r,) 十 Vr PCr IX 
(1, 2) = z 
NY Cr),r,)— Vr PTX: 
(XI-39) 


效 取 妨 。Cr)，WsCrs) 篇 (32) 式 。 则 单 郁 之 画 数 (1,2) 


筷 
YC1,2) =N[uCra) + ulrs) alrsa) + lr a) 
(XI-40) 
=N[uCria) un) + aula) ura) 
+ aur) usa) + uCria) ur po) 
(XI-40a) 


(40a) 式 的 首 二 项 ， 相 磨 於 一 个 电子 聚 於 质子 A4， 一 聚 於 Bo 
此 显 傈 当 r4z =R 距 座 极 大 时 的 情形 。 第 三 ， 四 两 项 相 桨 於 十 个 电 
子 同 聚 於 4 (或 B)， 换 襄 之 ， 匡 , 的 欢 子 十 (ionic) 

天 -一 一 已 -， 万 一 一 三 RN (XI-41) 
在 也, 的 平衡 态 时 ，(41) 题 对 多 (1, 2) 的 感 ， 佑 计 过 大 了。 按 
(40a) 式 计 算 鳌 ， 秽 QZ 需 一 人 参数 ， 以 网 分 法 


8ECZ) =6 | ¥*C, DHYC, Wdridr,=0 (XI-42) 
可 得 下 结果 *#: 
Ek 一 2E(159) 三 一 3.47 电子 伏 


(XI-43) 
平衡 能 R, 二 0.73 X10 cm 


* ”和 质 验 千 果 及 其 他 近似 法 计算 结果 ， 电 本 季 末 夹 。E£ 一 2E(152S) 思 你 以 十 个 氨 原 
子 檬 隔 卫 (1s*5) 二 怠 (15*5S) 时 之 能 量 马 需 点 之 意 。 下 文 〈73) 下 各 式 同 此 。 
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马 减 低 〈41) 式 识 子 态 的 重 站 人 性 ， 杰 (1, 2) 可 代 以 下 式 - 
BO, 2)=NLur a ur) turya) ur s) 
tkulri)ulres) + kurig)utrsa)] (XI-44) 
以 和 及 有 坑 属 分 戎 数 ，〈44) 式 的 结果 篇 (Weinbaum，1933 年 ) 
开 一 25(1s29) 一 一 4.00 电子 伏 
R,=0.77Xx 10 cm XI-45) 
Z=1.193, k=0.256 
如 取 (N, Rosen, 1931 年 ) 
UT) = 71a) + gsr14) (XI-46) 
(代表 电子 的 不 青 以 4 作 球 心 的 对 称 )， 现 人 坊 变 数 参 数 ， 则 千 
果 如 下 : 
EE 一 2E(1s5"S) 二 一 4.02 电池 伏 


R,=0.77 Xx 10-scm (XI-47) 
0 一 0.10 
如 以 〈46) 式 代 入 (44) 式 (Weinbaum)， 则 结果 如 下 : 
五 一 25(1529) 一 一 4.10 电子 伏 (XI-48) 


3， Heitler-London 理论 一 一 原子 轨道 法 
由 《23) 式 ， 男 一 近似 法 乃 取 志 子 在 每 个 原子 中 的 波 丁 数 需 


以 五 。 坑 训 。(39) 式 乃 成 
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区 (1, 2) =N[ Wa Ti4) Uo 8) + lar2a) Us(1B) JX® 


z (XI-49) 
Yl, 2) UACILACIO NACLUACHODS 
7 := 一 1 _ 
A= ort pt 
镶 简 便 计 ， 下 文风 以 4，v 代 
兹 取 韦 道 角 动 量 需 震 的 驴 。 相 巍 於 原子 的 8S， 已 ，……. 态 ， 
分 子 态 的 命名 篇 了 ， 卫 …… 等 。 如 (49) 式 ， 其 符号 需 : 立 ，: 吕 
屯 ， 由 沙 ， 计 算 *5 胡 之 能 
EC 2 =N: | [aulris)v (rs) — u(rss) U(r1s))* 
X HEuCria) vrss) — ura) vr1g) dridr, 
(XI-51) 
所谓 " 息 接 积分 ” (direct intergal)， 力 
ff eed rn) Hacri dv rariar, 
=E,+E +2]+27 + CXI-52) 


Eo, = 人 Grn)v rar, a *CrLa) 一起 DVi— EJuridar, 
(XI-53) 
L, = | er u(ri)adr, | cr =- 筷 ve- ~ rodr 


(XI~-54) 


。 3 
一 2 [uCria) |r,,) | dridr, 一 -ee dr 
18 


7 18 
CXI-55) 
r=e| lun) lv Gn) gr ar, CXL56) 
7 13 
2 2 | . 
=0| Ler ur) ag ly, (XI-57) 
所 潭 “ 互 换 种 分 ” (exchange integral) 力 
由 Ut (ra)U* rsp) Hu (rsd)v rn) dridr; 
2 . 
=(Es+E)A+2KAtTK'+SA (XI-58) 
, £2  。 2 _ ， 
Es’= fryv rar, wo -去 -元 | UP ca 
(XI-59) 
一 -ef[ Trg COTA) UT DI dr, 
28 
— oA Ba) uF) yy (XI-60) 
7 3 
Fe = 站 BUGCPa4)D 人 ra) 7 zy， (XI-61) 
12 


e A2 WU*(F14)U Cra) Nr 4) U* (Tp) | _ Rs 
=。 | | rT ur) Tad ddr, (XI-62) 
以 〈52) 一 (62) 各 式 代入 《51) 式 ， 印 得 

EGS = Eth, 二 全 十 二 [2J 十 J 一 2KA—K'] (XI-63) 
司法， 以 于 代 王 ， 上 其 (51) 起 成 
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CI 一 天 ,十 瓦 十 己 十 — [2.J 十 JJ 十 2KA 十 天] (CXI-64) 


证 1 十 4A: 
上 各 式 中 的 积分 如 A,，J，.], 天 , 天 '， 篆 有 如 U(r)vCrig) 
式 的 函数 ， 其 原点 分 在 和 4 及 B 璀 点。 计算 近 些 积分 可 引用 椭 贺 座 
标 ， 如 《XI-1) 式 。 
HH 的 基态 ， 可 用 握 康 子 的 1s 波 画 数 (31) 篇 4 及 v。 故 


=+(2)£ [ | | eReE— ydédrdy 
em 
=e"(1+ p + 言 Pp)， : (XI-65) 


(XI-66) 


-人 -e+9) (一 dgd 
一 上 


1 


= -所 [1 e149) (XI-67) 


J = 0-e" (tot 六 ?* + 二 2") 


(XI-68) 

K= -Se "(p+p’) (XI-69) 
-_ ef anf25 23 _ 1 ， 
人 | ( 矢 - 4 40 30 3°? ) 


to {Cr +lip) A —2AME.(—2p) +A*EC—4p)}| 


(XI-70) 


A'=e(1— p+ p 


LF,(—Xx)=C— | ze ; (XI-71) 


7 二 Euler 人 请 数 =0.5772.……: / 
上 波 理 论 全 W. Heitler 及 F. London 1927 年 之 作 。 数 字 
之 计算 则 傈 Y. Sugiura 翌年 所 作 。 贷 取 Z= 1， 其 粘 果 如 下 : 
匹 G 王 ) 傈 排斥 性 ， 各 尽 值 缘 优 最 低 值 ， (XI-72) 
LGBZ) 礁 RR, 二 0.8x10™ cm 三 有 最 低 值 ， 其 最 低 侍 
。 
EQ) 一 2EC1555) 二 一 3.14 记 子 伏 (CCXL73) 
此 结果 与 实验 结果 
EQ —2E(5S)= 一 4.72 幸子 伏 ，Ro 二 0.74 X10 cm 
(XI-74) 
较 ， 由 不 其 准确， 但 此 理论 已 可 解释 两 个 氨 原 子 有 构成 一 稳定 分 
子 的 情形 。: 马 态 则 保 不 稳定 驴 。 
EG 一 (1!$) 之 着， 按 (63) 及 (64) 式 ， 如 A<1， 狗 
入 
—2C(2KATEK’)>0 
KA 按 (60) 式 力 两 个 电子 的 “ 互 换 ” 作 用 ， 共 移 对 值 |KA| 视 志 
子 以 A 及 B 作 中 心 的 x(riw) wCria) 雨 画 数 的 互 虹 量 而 定 :其 区 
青 量 (overlap) 意 大 ， 则 |KA| 但 大 。Heitler 与 London 的 
理论 要点， 力 休 谓 雨 个 原子 能 构成 一 稳定 驴 ， 是 由 从 一 个 原子 的 
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一 电子 ， 与 其 他 原子 的 一 电子 问 的 互 换 作 用 ， 二 者 的 自 旋 角 动量 
方向 相反 (成 一 单 态 singlet)， 而 构成 一 个 “化 学 键 ” (bond)。o 
半 个 理论 ， 解 释 了 化 学 中 所 谓 同 极 键 。、(homopolar bond) 的 成 
因 ， 故 可 谓 成 了 化 学 中 分 于 业 构 理论 的 基础 。 
王 守 如 (1928 年 ) 用 上 述 各 式 ， 视 Z 篇 可 分 傅 数 ， 计 算 
FGY)， 得 较 (73) 裔 佳 的 精 果 : 
EC —2E(1s"S) 二 一 3.76 电子 伏 
R,=0.76X 10- cm 
最 住 的 CF) 值 ， 傈 James 与 Coolidge 於 1933 年 的 计 
算 ， 用 Hylleraas 乓 的 秋分 画 数 ， 含 有 ~ 变数 ， 可 赣 确 的 计算 
两 个 电子 问 的 相关 效 史 (correlation)。o 
下 过 粮 述 各 近似 法 所 得 的 祝 果 。 下 图 示 ! 忆 ，: 马 驴 的 能 ， 
E05) -2E(1s'S)，EC 台 ) 一 2EC15*S) 与 RR 的 天 你 ( 见 《43) 
式 下 广 )。 贸 中 横 座 标 需 两 质子 的 距离 尺 ， 其 单位 仿 a=0.528X 
10- em; ， 磷 座 标 角 能 ， 其 单位 篇 电子 伏 (e.v.)。 


(XI-75) 


: EC 3808 8 


Heitler . London - | 1 
Ugiura | 
于 了 各 疾 分 兴 | 1. 166 
分 了 于 轨道 | 1.193 
Weinbaum 1.193 


( 电 座 项 ) | &=0. 256 


osen 《2p 五 数 ) | c= 10 
Weinbaum 
( 


电 识 
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Tames 与 Coolid ge 加 | 
(Tiylleraas 画 数 ) 4.722 0.74 
实 三 | 一 4.72 0.7395 4405.3 (74) | 
(XI-76) 
(XI-76A) 


4 原子 的 化 学 键 的 方向 性 


原子 价 (valence) 的 观念 ， 是 从 经验 得 来 的 ， 早 在 十 九 世 
引 Mendeleef 发 现 诛 子 遇 期 性 时 ， 可 以 讼 已 稳 仿 了 原子 价 的 认 
斌 。 到 了 1910 年 代 合 期 ， 在 量子 力学 之 前 ， 化 学 家 不 仅 对 原子 价 
有 很 正确 的 知识 ， 若 且 对 原子 价 的 方向 性 ， 水 有 正确 的 经 验 知 
识 ， 业 国 的 物理 化 学 家 G. N. Lewis 对 原子 价 的 工作 ， 和 后 来 从 
是 于 力学 的 观点 看 ， 可 谓 使 人 讶 吴 的 正确 。 

量子 答对 原子 的 遇 期 性 问题 的 重大 页 献 ， 是 Pauli 的 “排斥 
洽 原 子 中 不 可 能 有 两 个 电子 
具有 完全 相同 的 量子 数 ， 如 我 们 记得 Pauli 创 议 过 个 原理 (1925 


原理 ” (Exclusion principle) 
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年 )， 是 在 量子 力学 芙 正 展开 了 之 前 ， 且 在 电子 自 旋 理论 之 前 ， 
划 确 非 所 谓 " 水 到 成 次 ”的 情事 。 有 了 电子 自 诈 ， 量 子 数 2 4, mm， 
mm, 有 了 量子 力学 上 的 意义 ， 加 上 Pauli 原则 ， 原子 的 遇 期 性 
《 改 层 的 纲 念 ) 可 性 已 可 因 解 ， 同 时 原子 价 的 观念 ， 亦 得 了 初步 
的 逐 解 。 但 康子 价 吉 深入 的 昧 解 ， 如 原子 如 何 的 结 合成 分 子 ， 尤 
其 如 原子 化 学 键 的 方向 性 《例如 五 ,O 分 子 的 成 两 等 胺 三 角形 ， 
入 吾 ; 的 成 狼 形 ，C0O, 的 对 稳 站 绿 形 ，CHH, 的 成 等 过 四 面体 等 ) 
间 题 ， 则 有 起 Heitler-London 的 吾 论 (只 上 等 第 3 和 凶 )， 和 本 
节 下 文 所 水 的 理论 (L. Pauling 氏 的 贡献 起 大 )。 

Heitler- London 理论 的 主要 和 结果， 力 傈 谓 两 个 原子 成 一 稳 
定 的 分 子 态 的 条件， 傈 一 个 原子 的 一 电子 ， 与 另 一 原子 的 电子 的 
互 换 (exchange) 作用 ， 此 两 个 电子 的 波 画 数 在 空间 的 互 达 
(overlap) 访 大 则 驴 访 稳定 。 过 样 的 两 个 电子 (有 反 向 的 自 旋 鱼 动 
量 )， 构 成 所 谓 共 价 键 (covalent bond)。 握 和 龄 金属 原子 《 满 裔 
屋外 ) 有 一 个 电子 ， 可 条: 另 一 原子 的 一 个 电子 ， 成 一 共 价 键 ， 故 
其 乓 地 价 角 1 。 龄 土 原子 如 镁 ， 钉 等 漠 裔 层 外 有 瑞 候 电子 ， 可 和 
外 来 的 两 个 电子 成 两 个 共 价 键 ， 故 其 原子 徐 角 2 。 满 裔 层 中 的 电 
子 ， 其 结合 能 ”(biiding energy) 通常 仿 苏 大 《比较 让 外 的 电子 
虽 )， 故 通常 不 套 与 和 外 来 电子 成 共 价 负 。 

“ 按 此 则 有 满 毅 导电 子 的 原子 ， 如 网 素 氨 ， 豚 、 氨 等 ， 其 原子 
价 含 0 龄 金属 锂 、 钠 、 钙 等 角 1: 龄 土 如 皱 、 位 、 钙 、 银 等 角 
2; 傅 、 铝 等 尺 3。 按 此 则 碳 (电子 租 访 篇 1s'2s’2p’) 满 裔 层 
1s 25” 外 有 两 便 电 子 ， 其 原子 价 应 需 2 。 碳 礁 有 二 价 的 化 合 物 ， 
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如 一 氧化 碳 CO。 但 碳 在 大 多 情形 下 《全 说 的 有 机 化 合 物 )， 其 . 
价 振 4， 如 CO,，CE7，C:B,，C 厅 ,，C 万 ， 等 。 双 氮 的 电子 粗 
态 垮 1* 2s: 2 加 ， 其 原子 价 巍 需 3 ， 惟 由 下 各 化 合 物 NA:O, NO， 
NO,，NO,… 等 ， 其 原子 价 有 1, 2, 3, 4… 等 值 。 几 运 些 规则 性 及 
不 规则 性 ， 按 量子 力学 放 尼 可 以 上 解 的 。 

先 取 氧 原子， 其 电子 组 驴 需 1s*2s*2pt。 四 个 2p 电子 的 “ 坝 
道 ” (orbital， 傈 指 加 4 mo 0， 量子 数 的 让 夯 数 )， 按 Pauli 原 
则 ， 可 篇 下 6 个 中 之 4: 


1 1 1 1 
M3 2 2 2 2 2 (XI-77) 
1 0 


故 4 个 2p 电 子 中 ， 最 少 必 有 一 对 的 自 旋 角 动 量 是 反 向 的 。 如 我 们 
作 一 假设 两 个 自 旋 友 向 的 电子 ， 已 配 成 一 圣 ， 不 易 再 和 别 的 党 
子 成 共 价 键 ， 则 四 个 2p 电子 中 剩 下 两 个 可 参与 和 别 的 原子 成 共 
价 键 。 此 两 个 之 电子 的 m,， 可 取 一 1 0,1 三 值 的 任何 两 值 。 
访 电 子 波 函数 的 角 的 部 分 了 im,《0, pD) 王 已 (cos2)e: 有 三 

式 

Pi(cosb)e's, Po(cos0), Pi'(cosb)e-'s (XI-78) 
由 此 ， 可 以 构成 三 个 入 性 独立 的 画 数 。 

sinOsing, sindcos$, cos0o (XI-79) 


此 三 画 数 〈 乘 以 丫 低 部 分 RD) 在 空间 的 分 布 答 如 下 图 
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2 


(XI-80) 


设 有 二 氢 原 子 ， 各 以 一 电子 与 (80) 三 个 分 布 中 之 一 作 共 价 
键 ， 按 上 他 理论， 此 系统 的 最 稳定 驴 〈 能 最 低 )， 乃 每 一 扎 原 子 
的 电子 ， 和 与 氧 的 一 个 22 电子 波 画 数 ， 作 最 大 的 互 避 ， 略 如 (80) 
下 图 。 技 此 ， 则 五 ,O 分 子 压 作 一 直角 的 三 角形 。 此 与 由 其 他 实 
验 结 果 分 析 所 得 之 105° 有 微 差 。 此 力 因 上 述 的 论 霹 ， 不 是 正确 的 
(如 忽略 了 两 个 毛 原 子 的 排斥 因素 等 )。 

次 考虑 碳 原 子 坊 4 的 问题 。 C 原 子 和 组 能 1s”2s*2p” 宜 窗 有 原 
子 价 2 。 能 有 原子 价 4 的 组 驴 之 一 刀 1s 2*2 思 又 秽 之 ， 15 2s 2 思 了 
之 能 ， 低 於 1s22s 2 久 59 数 个 电子 伏 。 以 一 个 自由 C 原 子 言 ， 由 
1s*2s*2p*”3P 激 起 至 15 宙 22 9 需 失 个 电子 伏 的 能 。 惟 当 一 个 CC 
原子 与 四 个 瓦 原子 结合 成 CH 分子 上 时， 四 个 共 价 键 产 生 的 结合 
能 (binding energy)， 可 提供 上 述 的 由 :至 'S 的 激 起 能 而 有 
除 。 从 能 量 的 观点 ， 是 无 何 问题 的 。 问 题 力 四 个 键 的 方向 性 ， 攻 
即 以 2s2p’? 电子 组 能 襄 ， 三 个 馆 电 子 的 波 丙 数 分 布 将 在 Z，?， 


* 464“。 


z 三 轴 方 问 成 让 千 形 ,一 个 了 电子 期 有 球 心 对 各 的 分 布 ， 无 CH 
的 由 中 心 至 四 顶点 的 四 个 方向 性 。 

C 原 -了 的 共 价 键 的 方 自 对 和 酸性 ， 全 从 一 个 自由 C 原 子 的 电子 
租 驴 252p’ 的 枫 点 不 能 解释 ， 已 如 上 述 ， 故 需 划 另 - 一 考虑 点 ， 二 
亦 郎 上述 的 “能 ”的 纲 点 。 当 一 个 C 诛 子 给 四 个 严 原 子 交 互 作 用 成 
CH, 时 ， 有 肯 於 湛 些 强 的 交互 作 用 (显示 於 四 个 共 价 刍 的 烙 合 能 )， 
C 原 子 的 2 和 2p 能 ， 成 坑 简 件 情 形 (2s，2z2 的 能 ， 狗 略 相同 
的 情形 )。 故 2s2zP 的 

GC25), BP), $2p,), $C2p,) (XI-31) 
四 个 波 丽 数 ， 历 代 以 四 个 正 交 ， 钱 值 独 立 的 和 组合 

$i=a$ (27) +bG 2pe) + cg (2p,) + dg (2p,) 
1 二 1, 2, 3, 4o 

如 了 到 


= 二 CG 258) 十 区 [2 户 .)) +B 2P,) + $C2p.)), 


0$, 一 - 二 人 [43 十 ?9? 、_ ¢¢ ”) 
: (XI-82) 
$s 一 A [3 _ 39 十 4 _. ") 
-— 1 经 _ 53 加 1 ;9 
9 了 ( 十 ”) 


则 此 四 “电子 加 道 ?在 空间 的 分 布 ， 傈 和 绕 着 四 侦 珊 作对 称 的 分 布 ， 
9 个 提 面 保 由 中 心 指向 规则 四 面 朵 的 四 向 顶点 。CH,，CCU 及 
夫 估 的 规划 幅面 钵 的 共 价 键 方向 人 性， 乃 可 按 Heitler-London 理 
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葵 的 最 大 称 定 能 人 条件 而 得 晾 解 。 

(82) 式 的 电子 加 道 组 合 ， 称 坑 “杂交 的 电子 轨道 ” (hybri- 
dized orbitais) ， 上述 的 理论 称 需 “杂交 电子 雪 道 理论 ”。 

由 《81》 的 四 个 电子 玖 道 ， 可 取 其 他 的 组 合 ， 如 


__ 工 可 
p= $2) +V TGC2p)), 


p = CV 29(25) G2ps +V B82,)), 


(1-83) 
br =aV 38(29) 一 9(2p) 一 W 36C2p,)), 
#, =$(2p,)o : 


9 作 沿 z 一 朝 ，9 ,9,,5$， 上 则 米 三 个 在 x 一 y 不 面 之 轴 ， 作 对 称 
的 分 布 ， 略 如 下 图 z 


(XI-84) 

(83>，(84) 的 杂交 电子 雪 道 ， 通 用 於 石 墨 (graphite) 唱 格 的 
情形 。 

就 原则 言 ， 何 情形 扰 用 (82)， 或 (83)， 或 其 它 的 杂交 原子 

井 遵 ， 可 由 各 模型 的 结合 能 的 计算 决定 之 。 事 实 上 ， 准 确 的 计 


。466 。 


外， 此 全 闭 长 ， 故 多 有 本 和 经 台 的 知识 入 出 效 点 。 在 毛 分 子 外 的 任 
何 分 子 ， 基 有关 共 价 键 称 定 任 的 “直接 ”及 “ 互 换 ”积分 J 
K’ 等 〈( 见 (55), (56), (60), (6D 各 式 ) 的 计算 ， 和 此 项 复杂 ， 故 
交 献 中 有 若干 不 同 的 近似 计算 法 ， 其 或 有 各 积分 的 中 理论 中 径 验 
性 的 近似 值 ,，“ 卖 列 角 各 分 子 之 用 者 。 由 於 复 多 分 子 辕 构 间 题 的 正 
雁 秆 算 的 不 易 ， 基 本 的 量子 力学 原理 ， 乃 代 以 各 种 的 近似 法 。 所 
滑 量 子 化 学 ， 多 傈 此 也 。 


5， 共振 焦 (resonance states) 


上 入 所 沪 之 共 价 刍 (covalent bond) 理 葵 ， 保 极限 简单 的 
傅 形 。 以 之 谭 用 於 CO 分子， 其 化 学 键 公式 
O=C=O (XI-85) 
的 电子 结构 《所 谓 侦 键 ，pair bond) 力 如 下 图 
CA): :0::C::O: CXI-86) 
O 原 子 劳 的 6 个 电子 力 2s?2p，C 旁 的 4 个 力 252p?。 (各 原 
子 的 1 ” 电子， 和 此 不 获 与 分 子 的 结合 ， 故 不 俏 )。(86) 式 的 电子 
分 布 ， 对 分 子 中 心 有 对 称 性 。 
然 由 CO， 分 子 的 振动 频率 v， 所 得 的 C=0 间 的 位 能 常数 
〈 见 下 草 ) 及 由 CO, 的 转动 光 计 或 电子 篇 射 所 得 C=O 距 座 的 
搞 234， 划 C=CO 和 键 的 性 上 ， 世 介 乎 名 价 键 C=C (如 CGH, 分 
广 ) 天 江 伟 如 C=EC G0 CH 分 子 ) 二 者 之 间 。 此 点 的 解 积 ， 
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力 体 假 设 CO, 的 电子 结构 ， 傈 〈86) 式 与 下 二 式 的 委 性 重油 
(BY: DG:， (oO: :0.C::0 
(XI-87) 
或 按 (85) 式 ， 
10=C-0O0-, -O—C=Ot+ XI-88) 
换 谨 之 ， 一 端的 O 原 子 少 了 一 电子 ， 移 至 另 一 端的 O 康 子 。(88) 
式 的 CO, 的 电子 分 布 是 不 对 称 的 ， 是 有 极 的 (polar) 。 惟 (88) 
中 两 个 结构 的 等 量 重 是 (再 加 《86) 式 )， 千 果 仍 是 对 称 的 ， 同 
标的 《homopolar) o 
(87) 式 的 两 个 千 构 ， 题 然 是 有 相同 的 能 的 态 ， 亦 即 简 借 
驴 。(4), (B), (C) 三 个 态 的 线性 组 合 的 能 
y=ay ,by to,, (XI-89) 
按 微 报 理论 的 一 般 性 精 果 ， 其 能 必 低 认 4), (8); (C) 的 任 一 
态 #。 故 〈89) 式 的 般 ， 较 简单 的 (86》 式 更 征 定 。 : 
如 三 价 键 C=O 使 CO 的 距离 缩小 ， 较 一 价 键 C-O 的 使 
二 者 距 雌 增加 般 多 ， 则 (89) 式 的 态 ， 其 CO 距 欢 较 〈86) 式 的 
C=O 震 小 。 过 便 与 上 述 观 案 的 情形 相符 。 
(89) 式 代表 电子 的 能 。 在 〈4), (B), (C) 三 个 结构 间 "“ 往 
返 ” 或 “共振 ”。 
以 共振 熊 解 释 分 子 的 结构 稳定 及 分 子 的 对 称 人 性 ， 是 Linus 
Pauling (1932 年 ) 的 理论 。 
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氨 键 (hydrogen bond) 的 观念 ， 可 以 下 例 述 明之 。HCC-. 
OH 分 子 在 高 光度 〔 气 驴 ) 时 ， 有 一 振动 频率 v=3570cm-!， 属 
於 0- 玉 多 ; 在 液 熊 ， 此 频率 移 至 y=3080cm™!。 此 现象 之 解 
释 ， 乃 气态 的 分 子 ， 其 结构 式 凯 


AM . 
HC (XI~90) 
AN 
O—H 
每 一 粮 代表 一 共 价 链 〈 偶 键 )。 在 液 熊 ， 由 於 “ 氢 链 ”， 两 个 单 分 
子 (monomer) 如 (90)， 连 合成 一 个 人 匆 分 子 (dimer) ， 如 下 图 。 


(HH (上 [全 
了 


(XI-01) 

(91) 的 两 驴 ， 显 是 简 侍 态 ， 由 二 态 间 的 共振 ， 其 线性 组 合 态 的 
能 ， 较 二 能 之 任 一 镶 低 ， 因 之 此 甸 分 子 的 稳定 性 增强 。 

在 〔90) 式 结构 中 ，OH 般 一 正常 的 共 价 键 ， 其 “本 微 ” 频 率 
需 3570cm-'。 在 《91) 式 ，O 黑 玉 阅 的 电子 ， 分 毛 於 及 与 两 个 
OO 原子 ， 其 结合 力 低 减 ， 其 频率 乃 降 至 3080coz 

共振 驴 观 含 的 最 佳 历 用 例子 乃 笔 分 子 Co 机 。 的 结构 间 题 。 

Celi。 分 子 的 每 一 C 原子 与 一 已 原子 构成 一 人 2 键 ， 是 无 何 
疑问 的 。 间 题 力 是 其 从 的 九 个 和 ~C 键 的 位 置 ， 可 解释 笨 分 子 
的 称 定性 。 

按 C 的 化 学 链 的 方向 性 ( 见 (82) 式 )， 六 个 C 原 子 ， 可 有 
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下 去 的 电子 偶 键 结构 


IOVON 


(XI1-92) 


Pauling 及 Wheland (1933 年 ) 的 理论 ，;: 渭 笨 分 子 的 基态 ， 力 
由 上 五 个 “正则 和 结构 “的 线性 和 组合 
=0. 622F ++,)+0.273(F, 二, 二 + ,) 
(XI- 93) 
构成 ， 其 稳定 性 较 其 原 式 更 , 芯 ， 震 大 ， 且 县 有 天 角 对 称 性 〈 时 
稳 群 符号 久 Pou。 适 对 称 性 力 一 切 化 学 的 及 Raman 和 红外 光 
讲 的 分 析 和 结论 。 


第 十 二 草 


二 原 分 于 


1. 二 原 分 子 的 振 德 及 转 番 


第 十 一 章 第 1 凶 甬 以 最 简单 的 二 原 分 子 一 一 HH;* 饥 例 ， 由 其 
正确 的 Hamiltonian， 分 析 其 电子 运动 部 分 与 振动 及 转动 部 分 的 
近似 分 享 法 的 依据 。 由 (XI-17〉 式 ， 瑟 ,+ 的 波 丁 数 可 这 成 下 式 

Vr, p)=D pr; 0) lp) 
r 力 电 子 的 座 标 ， p (po, 0,89) 力 开 一 一 ” 甸 答 的 振动 及 畏 动 座 
标 。 此 一 般 式 的 近似 式 ， 世 此 级 数 的 一 项 

pnCr ;pT Cp) (XII-1) 
gn(T ;Pp) 傈 《质子 固定 位 什 时 ) 电子 波 函 波 ; "图 ,(p) 集 振 动 及 坊 
动画 数 。 由 〈XI-19) 式 ，2 Oo) 的 方程 式 轧 # 


[一 入 Ye+YCR 一 可 ?CR =0 


此 处 的 VCR) 力 类 似 而 更 复杂 的 〈XI-20) 式 。 如 略 去 六 值 的 小 


* (XI-19) 式 首 项 ， 如 用 c.gs. 单位 ， 乃 傈 一 -起 -vaz， 即 两 个 质点 《质量 每 个 


坑 MJ) 的 相对 运动 的 动能 。 估 并 〈XI-1) 式 下 文 及 让。 


* 472 。 


修正 项 ， 则 VC(R) ( 风 (XI-22) 式 ) 傈 分 子 振动 的 位 能 。 由 
(XI-5) 式 的 了 ， 下 式 乃 成 
bf 1 ， ， 
全 去- 二- 7 讼 人 语 )+ 证 让 RY ar 兴 (4-z9 埠 -) 


二 i Q_ FVCR)— E|¥(R) = 0 (XII-2) 


二 一 COSsS f1 
以 多 数 分 见 法 ， 使 
VR)=G ROCcos 0)0 (0) 
序 得 
= mg, 二 土 整数 (XII-3) 
|a- xz) | 二 LOAD- [2 ie=0， 
y= 整数 之 |mm| 


(XII-4) 
让 入 R 失 |+ + [如 (CE-VCR))- GR) = 0 


(XI1I-5) 
第 (3)，(4) 力 分 子 的 转动 的 Schrodinger 方程 式 ， 其 本 御 值 以 
及 J 及 本 微 画 数 


my 


0=- 方 -- ， 6@=0*(cos0) (XII-6) 
蔡 已 晃 第 四 章 第 4 和 攻 。 转 动能 乃 


上 ,= ouR’ oR A C7 十 1) 3 (XII-6a) 


因 擅 六 无 关 , 族 每 -7 念力 2J 十 1 度 的 简 估 。( 风 下 交 (XIII-38， 
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39)。 第 〈5) 式 乃 分 子 的 振动 方程 式 。 此 式 与 通常 的 一 稚 简 诗 或 
非 简 谐振 动 的 差别 ， 力 J(J 十 1 项 。 此 项 力 转动 所 引致 之 内心 力 
的 效应 。 
在 解 第 〈5) 式 时 ， 我 们 需 知 VCR)。 由 第 〈XI-76A) 图 ， 
VCR) 的 形式 ， 可 以 下 式 才 之 〈 称 局 Morse 位 能 ) 
V(R)=D(l—Y’, y=e “*®) (XII-7) 
R。 傈 及 分 子平 衡 驴 的 核 距 ， 刀 傈 分 子 在 对 态 的 分 离 能 
(dissociaticon energy) 即 Y (R=o0) 一 VOR) 二 D。a 则 一 常数 ， 
与 微 幅 度 振动 频率 " 的 关 傈 凯 〈 见 下 女 (24) 式 ) 


‘~ /2D .8\ 
=- /2 (XII-8) 


效 按 (7) 的 第 二 式 作 构 数 由 怀 至 》 之 楼 换 ， 使 第 (5) 式 成 


+-D-2( 人 是) 沁 x=0 


2 


y dyvVdy/) ahl y 
CXII~9) 
XX 三 RJR) 
A=; 于 + CXL-11) 


郑 近 K。 不，}1 一 >| 之 值 <1。 效 牌 (-&-) 展 阳 


Roy_/f, 1 , \? 
( RK 人 «RR, yy) 


=1+- Ry Dr 一 -去 -Tc- 1) 十 ， ” 


(XII-12) 
尔 赂 去 (3 一 D 以 后 的 项 ， 则 〈9) 式 成 
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1 d (, dx \ ,24 [E-D-C, 2D-C, 
| 本 | ~ 了 
— (D+C)|x=0 | (XII-13) 
_/,， 3 3 
C=(1 aR, taRa) 4 
C=(- 和 -— -6 3)a, (XII-14) 
-|( 1l. 3 
c= aR, TER )4 
兹 使 
7 一 2pCD 十 C)， 
ah 
_ahp _ mn _ 
gr E—~D—O, (XII-15) 
z=2py, XCz) =e* 2 Fe), CXII-16) 
则 〈13) 式 成 
2 方 (27 一 6 一 DF=0 
(XII-17) 
兹 作 和 级 数 解 的 假设 
F(z) = Dc (XII-18) 
(27 一 8 一 1]) 一 一 
Crri= 一 (XII-19) 


{E ICTETI) 
让 (18) 包 数 从 入 三 国营 于 式 久 C2。 由 6) 式 型 x 堆 z 


， 演 十 二 瘟 二 原 分 子 ， * 475 ， 
值 大 有 时 (z->2$e*™>>1) 其 值 亦 大 。 如 使 (18》 式 认 k=n (n= 
一 整数 ) 时 和 终止 ， 划 
机 《27 一 B—1)=n (XII-20) 
此 式 力 定 (17)》 式 的 本 第 信 。 以 此 代入 《17)， 凶 得 
qd2F dF 
Fr + (B+1—2) 大 
其 解 马 简 儒 《或 称 confluenb 超 继 何 画 数 # 
FF(—n, B+1:2) 


+nF=0 (XII-21) 


之 


n 之 n(n—1) 2’ nn—1l)(n—2) 2 


-1g TF Gt 2 r+ Fa 可 
区 1 ” 
十 ,十 (一 1 ET DL 

(XII-22) 


由 (20》 及 (15)， 可 得 下 近似 本 微 值 : 


定 沪 
,= / 2 ， 《coz9 
5=6B.z(WV -号 一 -全 Geo 


* 《16》 式 之 X5 的 由 一 化 ， 
~N? | xa) ar =1 


全 
特 及 水 纪 林 痢 语 计 算 之 ， 
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三 4p 《cj 1) 


EF,,s i 了 | 、 工 ， 于 
2 一 人 了 (w+ 去) zy+ BIC+D 


vt+ 志 )JCT+ D— $7 CI +1) Cm-') 


(XII-25) 

此 式 首 项 角 简 谐振 动能 (2 黎 振 动量 子 数 ， 蔡 代 了 (20) 式 中 的 
n); 第 二 项 全 振动 能 的 非 简 庄 性 修正 ; 第 三 项 傈 转动 能 。 此 三 
项 你 禹 分 子 振动 时 无 转动 ， 及 转动 时 不 振动 的 两 种 运动 各 自 独立 
的 情形 。 末 项 的 力 转 动能 因 转 动 的 座 心 力 改 灵 分 子 的 惯性 短 的 
修正 。 此 效应 自体 转动 念 烈 而 种 大 ， 故 与 转动 量子 数 中 式 方 成 比 
例 。 

(25) 式 的 第 匹 项 奥 振 动量 子 数 吕 及 转动 量子 数 , 由 有 并， 
四 优 振动 中 转动 的 “耦合 ”( 交 互 影 响 )o 此 项 按 (24) 式 的 “ ， 
合 有 二 项 ， 相 诡 雨 个 来 源 。 z / 
GD 电 於 分 子 的 振动 ， 分 子 的 民 性 和 矩 7=pR? 不 是 一 个 常数 
7 一 AR 而 牺 作 尝 期 的 释 动 的 。 欲 计算 此 振动 对 转动 能 的 影响 
我 们 可 袖 振 动 角 简 庇 的 .振动 中 ，R 值 在 平衡 访 值 尺 两 方 作 届 
酒 改 释 ， 因 之 转动 能 (与 1=yR: 成 反比 ) 亦 随 之 而 释 。 因 
[RAR > CR 了 5R# 克 此 项 修正 体 正 号 的 。 袜 计算 后， 可 
得 此 修正 需 〈 近 亿 证 ) 


GE,’ 1 AAT] 
So {vt 到 和 (TD CXII-26) 
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此 与 无 瑚 ， 六 计 算 时 保 视 振动 坑 简 谐 的 。 其 非 简 谐 性 ， 窗 保 上 
述 修 正 的 小 修正 而 已 。 上 式 朗 (24) 《 式 中 的 第 二 项 ， 於 (25) 

式 中 以 正 号 出 现 。 

Gi) ”由 於 分 子 的 转动 所 生 的 内心 力 ， 分子 的 平衡 距 肉 尺 。 乃 
有 改变 。 此 项 改变 AR.， 身 与 振动 的 位 能 常数 有 并 (v 伟大， 

AR。 泡 小 ); 但 AR。 自 亦 与 转动 有 关 〔 J 了 仿 大 ，ARe 总 大 )。 如 
振 助 傈 简 尘 的 ， 即 拭 动 位 能 西数 人 


V CR) =k(R— R,.), 


基 RK。 的 改变 ， 不 影响 振动 的 类 从 v 。 惟 如 振动 傈 非 简 著 (如 
\7) 式 的 )， 央 由 转动 砍 心 力 31 致 的 AR,， 将 改变 vo。 此 效应 
皮 恰 非 简 谐 性 的 侈 数 有 天。 以 第 (7) 式 的 位 能 画 数 言 ，ARR.> 
0 引致 > 的 低 减 。 故 此 项 效 屿 ， 引 和 致 负 号 的 修正 能 。 由 计算 ， 可 
得 


于 |7CVT+ 1) (XII-27) 


此 力 《〈24) 式 “ 的 首 项 ， 中 旺旺 级 《25) 式 的 能 也 。 

本 世上 文 幸 述 一 个 二 原 分 子 的 振动 及 转动 问题 。 一 个 多 原 分 
子 ， 有 多 个 简 正 振动 态 及 复 末 的 转动 态 ， 振 动 伍 转动 的 交互 影响 
的 四 算 ， 速 较 朵 克 ， 兹 石 以 第 〈25) 式 狂 果 篇 例 ， 关 明 适 些 交 互 
乡 委 的 一 般 性 时 
宁 《20) 式 中 种 项 的 数 售 ， 可 由 下 琢 数 个 分 子 见 之 。 
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ycm! Tycn!t Becm! JexlOcpg.s. Cem! cz 


.4141 90.8 20.956 1.322 0. 798 0. 00215 
2989 5165 .10.593 2.612 0. 307 0. 00052 
2649.7 (44) 8.476 ”3.263 0. 230 0. 00034 


(XI1-28) 


2. 二 原 分 子 的 光 语 


一 个 二 原 分 子 的 能 及 波 丙 数 ， 按 (XI-8)， (XI-25)，(XII 
-6), CXI1-10), (XII-16)， 


E=E,+E,+E,+E,.. 
.=(o+) -a(o+) 
E,=BJICIH1)— ETII+1)’ (XII-29) 


E,., = -5 人 (e+ 二 j7CHDH 


=p,n; RAR) -63(cos bp)。 


(XII-30) 
(1) 振动 -转动 中 逐一 一 红外 光谱 


先 考 虑 电子 态 半 不 作 蹈 脖 而 共振 动态 ”及 转动 能 (zz, 7]) 作 中 
过 的 同形 。 


第 十 二 章 江 大 分子。 *。 479 。 
电 侦 起 的 分 量 知 M,, MM, ti,, 


a 9 十 +( 张 ). R| (cos0, sin Oe+'°?)o (XII-317 


此 式 中 之 尺 ， 力 《XII-7》 中 的 R 一 R.;，M? 力 分 子 的 便 电 偶 征 ， 
在 及，N;,，，0O， 等 分 子 的 电子 基态 pC;R)，M "=0o 在 HC 
NO， 等 分 子 1M? 夺 0。M ”部 分 的 不 等 从 震 的 元 来 局 * 
A <n, v,J, mlcos On, v,J+l, m> 0, 
MM <n,v, J, mlsin pettla v, J +1, m+i1> 寺 0, 
故 炖 转动 路 玩 的 吏 择 定 则 镶 CM' 寺 0) 
AM 一 0， 士 1， AJ 二 土 1o (XH-32) 


其 振动 -转动 共 时 站 到 的 泪 择 定 则 篇 (( 27] <0) 


Av 二 土 1，AJ= 士 I，Am= 二 0, 土 1o 


(XII-33) 

其 频率 由 (29) 需 
J J y=[1~2Cv+1) rlv+2B.(I+1) 

一 (CIDC2o 十 .十 3) 一 48(C7 二 17 (XII-34) 
TH y=[1~2(wv+l) ry —2B.(J+1) 

—CTH1) 20—J+1)+ACT+ 1)’ (XII-35) 
J 一 J 十] 的 光谱 线 称 优 尺 支 (R branch of a band):; 7 十 1 一 
的 称 态 已 支 


由 此 二 式 的 项 ， 得 见 尺 支 中 ，J 意 大 则 雨 郑 近 和 缚 的 间距 襄 
减 ; 在 卫 支 中 则 有 反 是 。R 支 稳 镶 “ 收 钊 的 "”，P 支 则 散 开 的 。 


* ” 见 第 四 章 (IV-90a, b,c) 各 式 
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下 图 (36) 吉 五 CC 的 扳 玛 - 畦 劲 太 ， 力 1919 年 E. S. imes 
在 Michigan 大 学 所 得 ， 你 特 入 外 吸收 带 的 转动 线 首 次 铂 别 分 析 
的 一 例 。 由 图 豆 见 上 渴 的 “ 收 钊 ”情形 。 图 中 R 支 "的 数字 ， 力 
(34) 式 中 的 J 了 值 ;) 卫 支 下 的 1 2 … 力 《35) 式 的 J 了 值 。 

我 们 宜 注 意 : 在 PP 或 RR 文中 两 郑 近 各 的 频率 差 久 2B8.， 惟 尺 
的 第 一 各 0 一 1， 与 己 支 的 第 一 和 线 1 一 0， 其 频 柠 差 角 4B.。 实 瞪 
与 (34)，(35) 相符 ， 而 按 蔓 量子 花 的 结果 ， 则 此 带 中 间 二 和 线 之 
差 亦 你 2B.*， 和 与 实验 图 (36) 不 符 。 


“i* 0 Abaornption 


(2) ”振动 -转动 中 球 一 一 Raman 光谱 


第 六 章 第 1 (3) 和 全 述 Raman 效 克 的 理论 。 由 (《V-39) 
式 ， 知 Raman 散射 力 由 永 发 电 偶 乍 ， 此 电 偶 乍 与 极 化 灰 张 量 4 
成 正比 。 此 张 量力 保 散 射 系 枉 〈 在 目前 的 问题 中 是 分 子 ) 的 电荷 
分 布 结 神 的 画 数 ， 故 随 振动 而 改 层 : 珊 名 7《 坑 一 固定 於 分 子 的 
座 标 采 。 则 : 


“ 参 锅 本 着 第 二 册 蕊 子 论 和 与 原子 结构 ， 甲 部 第 10 章 第 2， 3 节 图 (X-9)。 
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qn=(ao)* 二 (9 和 2) R， 隐 类推。 CT37) 


RR 用 (X11~7) 式 中 的 KR 一 KR。o 
纯 转 动 的 Raman 效应 力 来 自首 项 (aey)"。 其 选择 定 则 乃 由 
cos'9， sin 8 cos8 而 定 ， 
AJ= 土 2, (XII-38) 
(37) 式 的 第 二 项 ， 力 振动 -转动 Raman 效应 ， 其 吉 择 定 
则 篇 
Av 一 土 1， AJ= 土 2, (XII-39) 
其 频 奉 亦 可 由 〈29) 式 得 之 。 
上 迟 和 结果， 力 指 一 般 的 无 对 称 中 心 的 (时 模 的 ) 分 子 , 如 CO 
HCl, NO 等 而 阁 。 在 同 极 的 分 子 如 三 ,, 和 N,, O, 等 情形 下 ， 则 因 
原子 核 的 日 旋 ， 由 对 称 性 ， 将 有 不 同 的 效应 , 将 於 下 一 季 男 述 之 。 


(3) 电子 ， 振 动 及 兽 动 同时 跟 肚 及 光谱 


第 十 一 章 图 (XI-76A) 全 示 已 ; 分 子 的 两 个 电子 驰 - 一 - 基 仿 
!53 及 (一 不 稳定 的 ) 激 起 态 : 立 。 分 子 在 此 二 驴 的 能 ， 乃 两 质 
子 关 距 尺 的 画 数 ， 如 亦 圈 。 

-一 个 分 子 有 和 无限 数 的 电子 驴 ， 其 能 篆 傈 尺 的 画 数 。 每 一 电子 
态 当 民 增 加 至 无 限 大 时 ， 便 趣 入 一 个 分 郊 的 分 子 态 ， 换 亚 之 ， 两 
个 太原 子 在 极 大 距离 的 能 ， 每 一 原子 在 一 n, 站 能 基态 ! 脓 的 
分 座 甬 人 十 个 在 基 驴 的 芒 原 子 。 

HC + HCs) 
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24 的 分 风能 亦 同 此 ， 见 轩 (XI-76A)o 下 图 (40) 示 一 激 起 电 
于 对 >， 其 分 雕 驴 力 HH(15) 二 HH(2s)*o 


" ,ECH.n= 2) 
(XII-40) 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
: 
| 
| 
| 


每 一 电子 扔 nn， 和 如 其 人 一 稳定 的 ( 朗 位 能 VCR) 有 一 最 低 值 
如 上 图 的 两 个 态 的 )， 则 有 其 振动 态 ， 其 平衡 距 欢 R, 及 其 振动 频 
率 vy。，， 其 非 简 谐 保 数 X， 每 一 振动 仍 v， 可 有 不 同 的 转动 胡 了 . 
振动 及 转动 的 能 ， 可 表 以 (25) 式 。 
由 一 胡 Cv, 六) 趾 亚 Gv, v7) 的 频率 " 骨 
hy= FE +E,, ,~—E,,,’ (XII~-41) 

(如 ,> 忆 rr， 力 放射 光谱 带 ; 如 已 ,< 已 ， 则 傈 吸收 光 洲 
带 )。 电 侦 辐 射 的 油 择 定 册 ， 略 如 下 : 

Gi) ”电子 态 的 趴 焉 部 分 , 保 由 (30) 式 的 电子 波 画 数 加 (xz;R) 的 
对 称 性 而 定 的 。 其 有 了 关 电子 自 旋 的 部 分 (多重 性 ，roultiplicity)， 
与 原子 的 情形 相同 ; 其 有 关 轨 道 角 动量 及 同 极 分 子 如 妨 ，N;， 


* 在 分 子 光 庙 蛙 中 ， 基 恕 的 符号 角 z ! 呈 i。 图 中 的 激 起 甬 情 B' 马 !。 
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O， 等 的 对 称 性 的 事 择 定 则 ， 则 较 复 杂 ， 效 不 详 述 。 
Gii) “振动 态 的 趴 四， 一 wy 不 复 饥 土 1， 而 可 信任 意 整数 ， 
Vv/ 一 Uv/ 二 土 束 数 ， (和 IT-42) 
车 vv' 力 属於 两 个 不 同 的 电子 驴 的 振 态 也 。 
Gii) 转动 态 的 跟 笨 ， 则 仍 篇 
J’'—J=+t1o : (XII~43) 
每 一 个 mn 一 x 中 的 每 一 个 vw’ 一 vw” 趴 于， 由 於 了 一 了 = 土 1 
力 成 一 个 带 (band) ， 其 结构 如 图 (36)， 惟 由 於 (34)，(35) 式 
中 的 《 项 ， 其 “收敛 > 度 可 很 大 ， 而 使 尺 支 的 J 值 其 大 时 其 频率 反 
低 减 , 使 此 带 的 入 密 聚 而 成 一 极限 称 久 head)* 由 於 转动 线 的 密 
聚 ， 在 低 色 分 力 及 锋 别 度 的 光 玄 催 中 ， 此 光谱 呈 一 “ 带 ” 状 。 此 力 
“ 带 光 潮 ”( 与 线 光 如 相对 ) 名 称 所 由 来 也 。 
Giv) 每 一 个 一 x 趴 于 中 ， 有 许多 的 v” 一 v'= 土 整数 的 
趴 四 。( 每 一 个 vw 一 vw 趴 于 ， 即 上 《iii) 押 述 一 个 带 ， 各 vw 一 
v 跟 亚 ， 构 成 一 系统 的 带 )。 过 些 vw/ 一 w/ 中 下， 在 若干 分 子 的 


(XII-44) 


* 按 值 的 正 ， 负 台 ， 此 收 襄 成 “head”， 可 在 RR 支 或 卫 支 。 
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某 一 中 ， 如 氢 其 强度 ， 可 玫 以 上 图 式 的 分 布 
站 样 的 v”, v” 分布 的 解释 ， 是 所 谓 Franck-Condon 原理 。 我 
们 以 图 〈40) 天 明 此 点 ， 电 子 驴 的 蹈 小 ， 需 时 基 短 ， 束 较 原 子 核 
的 垢 动 滑 期 角 短 ， 故 电子 态 趾 于 中 ， 原 子 核 可 般 角 是 静止 的 ， 在 
图 (40) 中 ， 电 子 苞 距 还 ， 可 表 以 一 垂直 线 。 
”此 重 直 和 缚 究 在 何 尺 值 不， 则 视 振 动 波 画 数 1Xw(R)| 的 分 布 而 
定 *。 此 振动 跟 玩 的 强度 ， 则 由 
{<vlRIv > | 

定之 ， 换 并 之 ， 由 电子 能 n' 的 振动 态 w 的 zw(R)， 与 zl 的 
wv 能 的 X,..(R) 的 互 占 度 定 之 。 一 个 系统 的 带 的 强度 分 布 ， 如 
(44) 式 的 ， 可 由 两 个 电子 熊 的 位 能 画 数 了 CR) 解释 之 。 


3， 尿 子 核 自 旋 和 与 分 子 厌 的 对 称 性 


效 考 虑 原子 核 的 自 旋 , 对 分 子 的 能 的 对 称 性 及 其 光谱 的 影响 。 
原子 核 自 疾 的 磁 偶 年 , 需 Bohr 磁 偶 矩 =-<* 的 数 千 或 数 


2mc 
万 分 之 一 ， 故 其 作用 的 能 其 小 ， 除 在 特殊 间 题 外 ， 此 可 忽略 不 
计 。 惟 在 某 些 有 对 称 性 的 分 子 ， 原 子 核 自 旋 在 对 称 性 上 有 极 大 的 
影响 。 此 亦 略 如 在 原子 中 ， 吉 子 息 族 的 作用 能 其 小， 而 其 影响 电 
子 久 的 对 称 性 其 大 ， 因 而 影响 原子 驴 的 能 赤 其 大 (如 第 九 章 
(1X-47) 式 )。 
* 如 傈 吸收 光 涡 ， 则 说 ix CR) 而 定 。 
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妇 取 有 对 称 中 心 的 分 子 如 瑟 ,, 和 N,, D,, 了 , CO, 等 识 其 两 相同 
的 原子 核 的 自 镍 般 了 ( 自 施 角 动量 篇 态 )。 分 子 的 态 函 数 ， 如 毅 
成 下 近似 式 : 
y=p.p pp, (XII-45) 
朗 思 子 ， 振 动 ， 转 动 及 核 自 旋 波 画 数 的 乘 稚 。 
Jy， (1;2) 可 写成 
Pi,(1; 2) =X 01)X,..C2), (XII-46) 
一 所 7 苹 
一 7< ii 区 了 (XII-47) 
故 《46) 有 (21 十 1)” 个 丙 数 ， 因 被 日 旋 的 能 可 名 赂 不 计 ， 故 每 
一 电子 ， 振 动 ， 转 动态 Qn, v, J 1) 久 (27 十 1 度 的 简 作 能。 由 此 
C27+1)? 个 丽 数 J,(1;2)， 可 作 牧 性 独立 丙 数 (27+1)* 个 如 下 : 
97 二 1 个 7 CDX (2) 


FC27 十 1 个 Kn Drnt (D+ xn CD), 
M,N (CXII-48) 


1(27 二 人) 个 3 Hn Drm 2) yn, Dn DD), 


Mi Ee Wi/ 
故 有 《+1) (21+ 了 个 力 半 十 个 核 的 互 易 是 对 称 的 ，7(2J+1) 个 
是 反对 称 的 。 z | 

次 考 讶 分 子 炉 动 对 雨 个 原子 核 的 互 易 的 对 称 性 。 雨 们 原子核 
(如 于，N，O:，CO, 等 分 子 ) 的 互 易 ， 与 字 称 运作 了 (parity 
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operation) 等 效 ， 部 
109=r 一 0 7p=7 十 2， 
PP 对 转动 波 珠 数 的 作用 角 
PO,= Petr* 一 (一 1)"G， 
PO= PB?(co0s0) =07(cos(zr—0)=(—1) "0 (cos 0) 
0 三 OO7 一 (一 1)70 97 
换 昔 之， 转动 波 函 数 8 对 两 核 的 互 易 的 圣 称 性 如 下 : 
力 ， 全 | | 如 了 7 傈 | (XII-50) 
反对 称 的 奇数 
分 子 的 振动 ， 如 你 司 , 0,, N， 等 分 子 的 基 电 子 态 ， 及 CO， 
的 对 称 振动 内 〈 见 下 剖 图 (XIII-39))， 则 名 对 两 核 的 互 易 是 
对 称 的 。 
兹 假设 我 们 和 突 考 虑 上 述 的 分 子 的 基 电 子 能 及 对 称 的 振动 态 。 
央 对 十 核 的 互 易 ，g 9。 部 份 是 对 稳 的 。 故 我 们 共和 需 考 丰 9, 识 
分 的 对 称 性 。 由 〈48) 及 (50) 式 ， 即 得 
J 二 偶数 及 yp， 你 反对 称 的 ， 或 
ggi 傈 反对 称 的 如 
J 二 奇数 及 yg; 傈 对 称 的 
(XII-51) 


由 於 (48) 式 ， 故 如 工 傈 六 ， 5 … 则 gg 必须 有 反对 称 
7= 侦 数 的 配 动 态 的 稳重 1(27+1) 〈 简 余 弃 )， (XII-52) 
J 二 奇数 的 转动 态 有 权重 (7 十 1) (2 十 1)。 
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旭 =0 1 站 2 …， 划 gg; 必须 有 对 移 性 ， 或 
vJ= 偶数 的 转动 态 有 权重 人 二 1) (27 十 1) 
J 二 麻 数 的 转动 角 有 权重 IC 二 1)。 
例如 C,H, 分 子 ， 妖 核 篇 质子 ，7= 滨 。 接 (52) 式 ，J= 侦 


CXIL53) 


数 的 转动 态 ， 与 = 奇数 者 ， 其 权重 之 比 需 1，3。 故 在 一 振动 -“ 
转动 光 漠 带 中 各 卷 接线 的 强度 比例 已 1 3。 

如 O, 分 子 ，7=0， 按 (53) 式 ， 凡 J= 奇数 的 转动 态 世 不 
存在 。 故 在 转动 Raman 光谱 中 ， 认 有 J 了 路 泪 0 一 2, 2-»4, 46 


… 出 现 ， 两 绿 的 间距 仍 8B,= 8 > 各-， 而 非 通常 的 4B 


如 和 ,分子 ，7=1。 故 按 (3)， 其 转动 Raman 光谱 的 了 外 
迁 0 一 2 2 一 4 … 的 强度 ，1 一 3, 3 一 5, … 者 之 比 坑 2: 1。 两 我 间 
的 距 食 坊 4B.。 

下 园 〈54)，〈55) 力 N，O, 分 子 的 Raman 光 怪 。( 刀 1930 
年 F. Rasetti 氏 所 得 )， 颗 示 上 述 的 结论。 事实 上 ， 早 在 中 子 的 “ 
强 现 《1932 年) 前， 是 先 由 入, 分 子 光 谱 儿 的 强度 ， 儿 得 和 N 核 的 
目 诈 局 1=1 的 结果 ， 显示 和 N 核 妆 守 Bose-Einstein 社 计 ， 演 
与 草 时 的 构想 〈 以 仿 N 核 傈 由 14 个 质子 与 7 个 电子 租 成 ， 故 麻 少 
守 Fermi-Dirac 入 计 ) 相抵 鲁 。 

(54)，(55) 两 图 中 部 2436.54 强生 傈 射 入 冬 辐 射 ， 左 方 
入 Stokes 线 ， 右 坑 anti- Stokes 线 。(55) 图 下 珍 醒 出 J 了 由 0 一 2， 
2 下， 以 2 一 0, 4 一 2,… 各 攻 。 每 十 各 间 缘 空缺 一 入 (如 1 一 3, 3 
一 5, … 等 )o 
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(XII-54) 


(XII-55) 
4. Ortho- 与 para- 所 分 子 的 比 热 


氨 的 原子 核 坑 质子 ， 其 自 旋 动 量 坑 记名 氨 分 子 有 二 能: 其 
核 自 旋 波 画 数 对 两 质子 的 互 易 有 对 称 性 者 ， 称 Ortho- 毛 ; 有 友 
对 称 人 性 者 ， 称 para- 乌 ， 按 上 凶 〈48) 式 ， 对 称 性 的 权重 坊 3 ; 
反对 称 性 的 角 1; 转动 驴 对 雨 贤 子 的 互 吻 ， 有 下 对 称 性 : 

J= 偶数 ， 有 对 称 性 
J= 奇 数 ， 有 反对 性 CXIL56) 
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按 Pauli 原则 ， 故 

para- 铬 ， 检 有 偶数 J 的 转动 态 

ortho- 扎 ， 徐 有 奇数 J 的 转动 态 (XII-57) 
由 〈XII-6a) 或 下 文 (XII-38, 39)， 氮 分 子 的 转动 能 篇 


b= -7 C+ 1)，7= 惯 性 短 ， (XII-58) 
简 从 区 一 2 1 三 gv 
兹 使 分 配 函 数 (partition funtion)Z 角 * 
Z=5 gy erp (—-i | CXII-59) 


在 温度 希 了 时 ， 一 个 柔 统 的 平均 能 篇 


E= $3 Egserp(— |) CXIL60) 

其 比 热 亡 
C,=-27 (XIL-61) 

故 得 


mr _1 | E, 
E(para) = 过 总 (2J+-1)E) exp 有 7) 
(XII-62) 
Etlotho) = 方 吕 (2J+) Eezp( 一 -) 
在 极 低 光 度 的 ortho- 与 para- 氢 的 平衡 混合 体 的 比 热 力 


CO, = Cortho) 二 iC. Cpara) (XII-63) 


” 参 夏 水 书 党 五 其， 热力 学 ， 采 幅 环 动 论 眉 该 计 力 学 ， 第 十 六 章 第 5 攻 。 
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第 1 区 附 儿 


(23) 式 N / [XC TAR=1o (X11-64) 


(16)，(22) 式 
(x =e rn, B+1;2))’ (XII-65) 
此 超 末 何 西数 Ca, 7; 允 满足 下 天 保 * 
F(a,7:z)=F(Cat+1,7 ;从 一 了 ECa 十 1, 7 二 1;z)o 


(XII-66) 
兹 (一 ,十 1;2) 中 的 4 你 一 整数 ， 回炉 用 (58) 式 半 次 ， 
可 得 


FC(—n,,B+1;z)= 1) 
= 六 人 CD) 


(XI-67) 


因 ee” 福 0， 故 此 积分 可 代 以 


* 用 W. Magnus 与 FE. Oberhettinger, Formeln und Sitze fiir die speziellen 
Funktionen des mathematischen Physik，(1948) ， 第 112 上 县。 


生 A992 各 


oo 


nf ,a ‘(2 之 ) 加 
= /: 之 2 1) (3 dz=1 


或 ENED) PC+O=1 


rrp (t= 


(XII-68) 
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| 


1. 


是 


按 第 (XII-16) 式 之 二 原 分 子 氛 动 波 丙 数 ， 计算 
<v|R—R,|v> 

i) <0|R-R,|1>, 

iD <0lR—R.|2> 
赴 : 用 (XII-22) 及 附 多 (XII-66)~(XII-68) 等 关公 。 
取 一 线性 一 维 ) 蝇 频 格 。 设 两 近 郑 的 原子 的 交互 作用 位 能 
力 (XI1-7) 式 之 VC(R-R)。 
武 估计 敲 晶 格 之 热 脱 胀 傈 数 。 
广 ; 秦 看 F. Bauer 与 作者 一 文 ， Physical Review 104, 
914, (1956) 。 
详 租 的 遵 出 一 个 二 原 分 子 的 纯 转 动 Raman 光谱 的 选择 定 风 
AJ 二 土 2， 兄 《XII-38)〉 式 。 
设 氮 分 子 的 平衡 R。 值 =1.09X10-scm;， 振动 频率 vy, 二 2360 


C7]2 一 1， -7 =2.48X10- 电子 伏 。 计 算 在 室内 湿度 30° 有 时 ， 


所 分 子 振动 态 v=0, 1, 2 等 的 分 布 比例 ; 其 转动 态 J=0, 1， 
2,3, 4, 5 的 分 布 比例 。 


第 十 三 章 
多 原 分 子 


第 十 一 章 全 以 最 简单 的 分 子 承 入 + 篇 例 ， 述 分 子 的 电子 
原子 振动 及 转动 的 性 。 次 以 已 分 子 坑 例 ， 述 同 极 分 子 的 电子 灶 
构 一 一 所 谓 共 价 键 (covalent bond) 。 第 十 二 章 则 着 述 二 原子 的 
振动 及 转动 ， 及 其 吸收 (红外 ) 及 散射 Raman) 光 雍 ， 本 章 则 
将 述 多 原 分 子 的 同上 问题 。 

一 个 多 原 分 子 的 电子 粘 构 ， 较 一 个 二 原 分 子 的 乏 坑 复 杂 。 主 
栅 原 因 是 一 般 的 分 子 ， 无 对 称 性 (或 高 度 的 对 称 性 )。 化 学 家 乃 
中 根据 经 骏 牛 根据 理论 ， 建 立 各 种 近似 潜 ， 将 一 个 分 子 ， 分 从 各 
倘 押 ， 各 个 租 的 小 单位 的 观点 研讨 之 。 一 个 多 原 分 子 的 电子 态 鼎 
笨 所 生 的 光 潍 ， 亦 速 较 二 原 分 于 的 角 繁 亲 。 我 们 无 法 从 本 书 对 过 
模 专 门 性 的 问题 ， 作 有 效 的 研 述 ， 帮 下文 族 将 於 分 子 的 振动 及 转 
动 的 量子 力学 ， 作 些 叙述 。 


]. 多 原 分 子 的 振 圾 


一 个 N- 原子 的 分 子 ， 有 3N-6 个 振动 自由 谋 (如 分 子 是 
到 称 形 如 CO,, Co CC ，CN 等 ， 则 有 3N-5 自由 度 )。 此 
3N-6 个 自由 许 ， 可 麦 以 3N-6=n 个 简 正 振动 态 。 ( 简 正 座 栋 
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入,，…, 筷 ， 其 动能 位 能 伪 * 


人 二 全 > X!, = 本 > AX? (XIIH-1) 
简 正 振动 的 频率 ， 
-1 /一 _ 
y= a7 Vd (XIII 2) 
效 定义 无 因 次 的 光正 座机 及 其 共 屯 动量 
ps 一 .0 _ 
;二 2rV Xo pi= 9 (XIII-3) 
此 系统 的 Hamiltonian 力 成 
HH,= [ 棕 27 ;十 人 yi| CXIII-4) 
sohodincer 方 入 可 以 江 雪 分 尖 法 解 之 
VY= ys, (y) 9,, (Y,) “eees po Yn), 
EW= > EW (XIII-5) 
C20。 加 — — 
dy! 十 [2 hy 一 昌 ] 名 ,二 0 一， 
此 力 简 谐 振 间 的 Schrodinger 方程 式 ， 其 本 币值 坊 
Fo 一 已 十 去 jz CXIII-6) 
oy) =Ne /IH,(y) 《XIII-7) 


见 第 四 章 〈IV-18)-(IV-36) 各 式 
上 述 和 结果 ， 乃 侨 假 屋 分 子 振动 的 位 能 ， 傈 简 正 座 标 的 二 次 方 
黄 数 。 如 及 有 » 的 三 次 方 或 四 次 方 等 的 项 ， 如 


” 古典 力学 的 简 正 振动 理 花 ， 昂 本 辟 第 一 册 十 典 动力 学 甲 部 第 六 章 。 
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H=H,+V, (XIII-8) 
则 Schr5dinger 方程 式 不 再 可 以 变数 分 座 法 解 之 。 但 Vi 可 向 需 
一 做 接 ， 如 以 2 表 (z，， 289 ,小 一 振动 态 ， 则 


E= [gtV pdady, 


3 
tt CXIIL9) 
p= p+ DE (XIII-10) 


姥 按 上 述 一 般 性 理论 ， 研 讨 分 子 的 振动 光谱 。 


(1) 志 偶 蹈 更 一 一 杠 外 光谱 


一 个 分 子 的 电 偶 ， 自 是 各 原子 的 座 标的 琴 数 ， 故 其 芯 轴 向 分 
量 ， 可 就 平衡 驴 按 简 正 座 标 展 天 之 


> 3 2) Vis 
(X11-11) 


NM:(O) 力 在 振动 在 衡 驴 之 值 ， 故 乃 分 子 的 固有 电 偶 ， 非 来 自分 子 
的 振动 的 。( 5.2) 力 第 简 正 振动 所 引致 的 电 坦 夭 。 基 是否 


M.=Ms(0)+ 训 (名 ( 


Z ， 
4 (XIII-12) 
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等 於 雳 ， 则 纯 视 分 子 及 该 简 正 振动 的 对 称 人 性 而 定 。 以 CO， 分 子 
的 简 正 振动 需 例 。 由 上 圈 可 岂 下 述 的 结 采 。 
在 .上 图 中 ， 以 分 子 之 对 称 轴 和 角 2 轴 ， 由 对 稳 性 ， 得 见 


2) _ ( MS (ea 

总 so am/ (Vay) 
人 _ 1 (2 、 0 (ea _ 1 
Gy/o ~ Oy /oo ” 0y /0 


(XIII-137 
oNM\ oM,\ oi, . 
($7) .=0, ($2),=0 (Se) “0 
故 内 之 电 偶 趴 还 机 率 等 於 雳 ; 因 之 ， 将 不 出 现 於 外 吸收 光 湾 ， 
改称 仍 "“ 不 活 中 ” (inactive) 的 振动 。 > ， >， 则 上 芭 可 出 现 於 红外 


™ 


次 考 鳄 玩 择 定 草 。 


如 取 (11) 式 的 忆 ( 与 人 


) > 项 ， 则 电 偶 矩 之 天 阵 元 素 包 


=5 (B57) <ol> 


右 方 之 区 pr oo va > 二 0， 除 非 

Vi =witl, v=v,, 7 三; (XIII-14) 
故 在 此 近似 阶段 ， 诊 有 各 简 正 振动 的 基本 频 灰 vy, 可 於 红外 ( 吸 
收 ) 光谱 出 现 ;，2v:，3y;， 或 v, 十 vz; 等 频率 此 不 出 现 的 。 


如 仍 取 11) 式 的 号 ( 针 后) y， 项 ， 而 取 非 简 落 的 波 画 数 
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(10)， 划 泪 择 定 划 将 与 〈41) 不 同 。 往 阐明 非 简 诗 性 对 尘 择 定 则 
的 影响 ， 效 以 CO， 分 子 需 例 。 
如 前 图 〈12)， 
”， 振 动 对 分 子 中 点 有 对 称 性 。 电 侦 在 振动 时 全 等 於 雪 ， 
y。 振 动 对 分 子 中 点 有 反对 称 性 ， 由 振动 引致 与 珊 奉 行 的 电 偶 。 
"， 振 动产 生 一 与 轴 重 直 之 电 偶 。 此 振动 需 二 度 简 余 的 二 蕉 (m, 9) 
简 谐 振动 ， 其 Schr6dinger 方程 式 之 解 ， 本 币值 本 微 画 数 ， 
见 第 四 章 习 题 一 。 其 量子 数 饥 v, 1 其 能 需 
,= (v 十 1)hy; (与 7 无 天 )。 
效 考 虑 一 籁 援 了 ，( 郎 (36) 式 中 之 VV)， 
Hi=H,+V, 
此 微 援 w, 务必 有 同 召 , 的 对 移 性 ， 换 冲 之 V， 务 坑 % 及 > 的 
偶 性 部 数 ， 及 与 ? 无 姑 。 按 此 ， 第 (37) 式 之 
< za 2 pi To va 7 vs > 夺 0 
认 当 
v,' 一 vw 二 偶 整 数 
vs 一 v, 二 偶 整 数 
z 一 :一 0， (XIII-15) 
惟 vv 一 vv 三 任何 整数 。 
故 (10)〉 式 之 微 摄 画 数 %。 与 V3， 对 y。 及 7 有 相同 的 奇偶 对 称 
性 ， 对 9 需 相 同 的 画 数 e''? 
按 活 些 性 质 ， 即 得 下 结果 : 


< vi va ,vs | M, | vo, za， / ,vs> 一 0 


除非 7 一 2 一 偶数 ， Za 一 Za 一 奇数 ， /三 bo 
VL Vs by V3 | M, tzM, | Za ,l, vs > =0 
除非 Vv 一 vw, 二 奇数 ， V3 一 UV, 二 偶数 ，/ =/ 土 1o 


(XHI-16) 

由 此 力 得 潜 择 定 则 如 下 : | 
(i) “振动 蹊 脖 之 电 侦 沿 对 称 轴 〈 称 需 “ 在 行 振动 ">) 者 ， 

Ar:= 偶数 ，A2=0，Av,= 奇 数 (XIII-17) 


Qi) 振 翻 趴 政之 电 侦 ， 与 对 称 珊 重 直 〈 称 需 “ 重 站 振动 ” 者 ， 
Av', 二 奇数 ，A7 二 土 1，Aw', 二 偶数 。 (XIII-18) 
ii 由 (4 和)，(45)， 即 得 
Av, 十 Av, 二 奇数 。 - (XIII-19) 
电 偶 的 方向 辆 对 称 轴 的 天 祭 (平行 或 重 直 )， 和 党 我 们 考虑 到 
振 劲 睛 与 转动 态 同 时 趴 脖 时 ， 甚 需 重 要 。 此 闽 体 将 於 下 节 详 述 之 
楷 再 以 等 赵 三 角形 的 已 :O 式 的 分 子 乌 例 。 


EN 形 的 系 竹 有 三 简 正 振动 ， 其 过 动 略 如 下 立 。 


1 Y 
oj 二 3 e7 -2 Yb 
Vy) vol) Vs) 
(XIII-20) 


rz 报 动 所 引致 的 电 侦 《变更 ( 急 ) ,y:)， 和 与 对 答 帽 在 行 ，v， 
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的 电 侦 变更 ， 与 对 称 抽 恰 直 。 
由 於 此 XY, 系统 本 身 的 对 称 人 性， 振动 的 位 能 VC(=V6 十 V,) 
务必 篇 v， 的 简 正 座 标 的 偶 人 性 画 数 。 故 〈37) 式 中 的 
<z Vo OV Vv va, vs > 让 0 
者 ， 力 
! 一 V1 王 任 意 莹 数 ，v, 一 v, 二 任意 整数 ， 
|v, 一 v1 二 偶数 CXIII-21) 
冒 之 ， oo 与 ww 对 > 的 座 标 ， 有 相同 的 奇偶 性 ， 效 使 
z 与 对 称 轴 常 行 ， 工 轴 与 对 称 轴 垂直 〈 并 轴 在 XY, 平面 内 )。 
则 使 电 偶 垂 让 众 对 称 吉 
<vvav | M,|v v0 > 到 0， 


需要 符 下 潜 择 定 则 
v1 一 V1 三 任意 整数 ， vs 一 vz, 二 任意 整数 
/一 v, 二 奇数 CXII1-22) 
使 电 偶 平行 推 对 称 珊 


<vvv lM yo > tO, 
需 愤 择 定 则 如 〈21)。 粮 辕 上 桔 果 ， 泗 择 定 则 如 下 : 
G) 振动 中 玛 的 电 侦 沿 半 称 珊 (平行 振动 ) 者 ， 
Ai，Az 三 任意 整数 ，Av,;= 侦 数 (XHI-23) 
(ii) 振动 器 肚 的 电 侦 与 对 称 机 垂直 《垂直 振动 者 ， 
Avzi，Azm 一 任意 整数 ， Av,== 有 数 。 (XII-24) 
我 们 须 注意 者 ， 力 此 等 沁 择 定 则 ， 邦 保 分 子 的 对 称 人 性 的 精 
果 ， 与 位 能 Vo, V， 的 数值 量 无 关 的 。 
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(2) Raman 光 庶 
第 五 章 第 1 (3) 季 (V-39) 式 ， 便 得 一 个 系 梳 的 范 尊 电 侦 
垂 与 外 电场 〈 静 电 或 遇 期 性 的 ) 的 天保 


M,= Ya 已 CXII-25) 
<hMsln> = (qr) mE, (XIII-26) 


xx 侏 系统 之 极 化 率 张 量 (polarizability tensor)o。 兹 将 雁 用 上 述 
的 一 般 性 理论 於 分 子 的 振动 Raman 效应 。 

分 子 的 极 化 率 张 景 ， 自 傈 分 子 中 各 电荷 的 公布 的 画 数 。 分 子 
静止 〈 不 作 振动 转动 ) 时 ， a 自 傈 由 分 子 的 电子 能 定 的 ， 兹 以 
a, 表 之 。 分 于 振动 时 ，a 自 你 简 正 振动 座 标 〔X,….…X,) 的 醒 
数 ， 

Gry = (QAry)o + Xi 十 (XIII-27) 


式 中 的 (9 和 ) 的 是 否 等 於 雳 ， 力 由 分 子 及 简 正 振动 的 对 称 性 
定 的 。 此 点 极 重 要 ， 宜 以 数 例 天明 之 。 
(1) Y 一 X 一 Y 直 和 线 系 梳 (如 CO,，CS,) 见 〈 双 -12) 图 。 

先 取 Ory Oy Qiro 由 图 (12), 申 见 在 yi Yay Ys 三 位 
振动 态 中 ，a 张 量 视图 球 的 主轴 方向 不 侯 ， 故 即 得 


se) = = (2 ) = (2 ) 
冤 OX, dX, 0; i 二 1,2,3 (XIl-28) 


a 祷 图 球 旺 於 ww 人 简 正 振动 时 伸 纺 其 三 个 主轴 ， 故 


Oo, Oo OQ,, 
5 = (号 中， 0, ( 强 ) 六 0 《XIII-29) 
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vy，， ys 振 皮 上 时， 在 相隔 牛 遇 期 〈 振 动 的 走 标 端 相 位 ) 的 ao 
Qyy Qs 值 相同 ， 故 在 初 队 近似 枫 点 ， 


Cs). = (ew) -0%¢)=0 i=2,3 (XIII-30) 


兹 求 Raman 光谱 的 逃 择 定 则 ， 由 (29) 及 〈30)， 得 : 
21: Zw wv, MI vv SX0 
党 Az,= 土 1，Am,=An,=AZ=0， 人 简 诗 阶 近 似 ， 
(XIII-31) 
Az: 一 任意 整数 ， 久 = 0, Ar ,Av, 二 偶数 ， 非 简 谐 振动 
yo, Uv Mv vv > =0 (XIII-32) 
由 (31) 及 (19)， 可 得 下 权重 要 的 一 般 性 定 则 :” 当 一 个 分 
子 有 较 心 对 称 性 蛙 ， 凡 可 出 现 礁 条 外 光谱 的 路 选 ， 此 不 出 现 伶 
Raman 光 谢 ， 肥 之 亦 然 。 以 Y 一 X 一 了》 形 分子 言 ， 按 (19) 
式 ， 出 现 共 红外 光 谐 之 蹈 遥 ， 其 渤 择 定 则 角 


Av, 十 Av, 二 奇数 ， (XIHI-33) 
按 (31) 式 ， 出 现 於 Raman 光 秒 之 趴 下， 其 定 刚 基 和 禽 
Az, 十 Av = 偶数 (XIHI-34) 


故 在 某 几 心 对 称 性 《及 其 他 某 些 高 对 称 性 ) 的 分 子 ， 和 红外 光 玉 
Raman 光谱 二 者 保 互 角 销 充 的 ， 各 振动 的 大木 频率 vy， 及 泛 营 
(overtones 7v;)， 和 车 合 泛音 (combination overtones nyi 十 ?74y)) 
等 ， 需 由 红外 及 Raman 光谱 二 者 合 余 研 究 得 之 。 

反之 ， 如 条 外 及 Raman 光谱 显示 有 二 者 互补 (不 重 现 ) 的 
情形 ， 则 可 构成 分 子 有 某 对 称 性 的 佐 鸽 。 


504 。 


Qi) CE 《乙烯 ) 分 子 

此 分 子 的 颖 何 形式 如 下 图 36)， 有 三 个 互相 垂直 的 对 称 不 
面 ， 属 於 对 称 分 类 的 六,。 其 12 个 简 正 振动 的 形式 及 其 对 XY, 
Y-Z，2Z- 久 三 个 平面 的 对 称 性 (对称 s ， 反对 称 <)， 知 见 下 图 


及 下 表 (35)。 
表 的 右 二 行 ， 力 殉 择 定 则 。 其 有 一 横 线 者 ， 力 “ 不 出 更” 之 
意 。 其 4712 力 电 偶 年 与 xz 畦 平行 ， 骆 类 此 。Al,，As,， 力 闪 


各 性 的 符号 。5..(Cv。o) 力 简 正 拔 到 的 命名 符号 。 ” 代表 两 原子 的 
共 价 键 的 伸缩 运动 ; 5 代表 两 个 共 价 键 夹 角 的 张 开 ; z， vc 代表 
电 偶 年 W 之 与 <- 刺 平 行 或 垂直 ; og 代表 44 与 X-Z 面 垂直 。 导 
择 定 则 Raman 行 下 之 户 力 “ 仿 极 的 "， 4 力 “ 非 偏 极 的 "之 意 。 


- 愤 择 定 则 
红外 


Raman 


篇 正 振动 ] 对 称 群 X-Y Y 了 -~-Z ZX 


CO 


Ds, O74, Urs | A 3 3 S$ 


Yra, Oa Alon a 5 3 


也 


外 0 
» Cn 


(XI1-35) 
(图 36)。 乙烯 式 分 子 AsyY， 的 简 正 振动 。 十 表示 和 进入 狐 平 
一 均 示 出 纸 平 面 的 有 运动 。 
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(XII-36) 


2.、 多 原 分 子 的 转 锚 


《1 直 粮 形 分 子 


” 改 一 直 征 形 刚 体 分 子 〈 即 无 振动 的 ) 对 质量 中 心 之 惯性 怎 需 


.506 ， 
T。 寺 入 此 中 心软 贿 动 Schr5dinger 万 程式 侣 * 


(sin9 99)+ 1 二- 0 一 0 


sin*0 00” 
(XIIJ-37) 
使 0,9)=O(0 Dp), r=co0s0 
罗 得 
ad:@ 20 1 im 上 
本 ， 0= 3-e ，371 一 土 吾 数 
.2 dB fF nm Tp 
和 +7]6=0 
E=—J(T+1), J=0,1,2,. (XII-38) 


/mJ 
故 了 能 之 简 任 度 久 27 十 1 J 二 乃 角 动 贡 平方 的 本 微 信 。 
7 及 力 角 动量 沿 z 轴 的 分 量 。 

加 分 子 有 一 优 电 偶 短 MY。。《 如 不 对 称 的 分 子 ，HCl， HCN 

等 )o。 区 

A7. -Nocosb 

NM, tiN,= NM, sin getty (XIII-40) 
在 情 副 臣 的 路 泪 中 ， 其 不 等 於 到 的 下 了 重 元 素 俘 


In M Tt Lm>=M [| Cura 


* C37) (39) 4 等 式 全 只 第 四 避 第 4 节 《IV-79) 下 各 式 。 
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<I min tiM J+1,m—1> 
= <J+l,m—1M,—iNM,|J,m> 
=— | 2| M, -XII-42) 


(2J+1) (2J+ 3) 
ZItl,mt+1l|M, tiM,|y, > 
=<J mlM,—iM,J+i,mt+1i> 
_ = [CH DLC elmer M, (XIII-43) 


(2J+1)(2J+3) 
另 第 四 章 〈IV-98a,b,c)e。 故 了 J， 的 渤 择 定 则 仿 


Am=0, tl,， AJ= 土 1 CXIIT-44) 
故 转动 路 迁 的 频率 久 
hh +t)=2BC+D), J=0, 14,2, 
2x1 
(XIII-45) 


帮 其 精 动 光谱 力 由 等 糯 率 距 砍 的 光谱 儿 构 成 。 两 线 间 的 间距 久 


2B= -小 -。 由 此 力 可 定 分 子 的 惯性 短工 。 


次 力 计 算 转 动 路 脖 . 亚 .J 十 1 的 强度 。 
由 第 四 章 〈IV-27) 式 ， 此 强度 需 (用 QV-26, 29) 及 (IV-56) 
式 ) 
Bri= (NBT NnBi')hy=NB1 (1—e 训 )hy 
(XIII-46) 
=Neve "(Sg ) 


TI 
5; =- 话 | 


<JMIJ+2> 1 
<IMIIHI> =<IMEITL> PHI<IM HI>P 
+|<JMIJ+1>1)’”, 
由 《41)，(42)，《43)， 即 得 


[<IalMIJtLm > = Me (XIII-47) 


故 强 度 1《46) 式 


=e tM 2_27 p+ D) (1- em 吕 ) 


(XIU-48) 


8yr=2J 十 1， D5=7gerp(— 次 ) 
故 J 了 值 小 时 ，(J 十 1)* 因子 值 小 J 值 大 时 ，Boltzmann 因子 值 
小 。 故 强度 於 某 了 值 处 有 一 最 高 值 。 惯 性 年 了 总 大 ， 则 此 最 高 
度 之 J 值 总 大 。 此 〈72) 式 於 下 入 之 振动 - 配 动 光谱 “ 带 ”(band) 
的 强度 分 布 ， 基 坑 重 要 。 


(2) 对 稀 辽 螺 (symmetrical top) 


设 惯性 主 泡 A= Bx*C 取 Euler 角 6, yg, 9 馈 座 侍 。 在 古 
典 力 学 中 ， 自由 转动 的 对 称 陀 如 的 动能 角 * 


* 参看 本 书 第 一 册 古 与 动力 学 干部 第 七 音 《(VII-45) 式 。 (49) 式 的 首页 0% 
CIV-86), CV 87) 等 式 》 可 帘 角 


9 
Wr +eot 36° 
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T= A tsin’ Of) +3CCP+ eos 0 


由 
p,=A6, p,=C($+cosd $) 
p,=Asin’0f + cos 0p, 
故 
__1 3 A 2 _ ocot0 
i= 24 忆 t (全 +eot 0)p, 2 gpeb, 
(XIII-49) 


Schridinger 方程 式 雯 


0’ 1 0 cotO 0 


‘ 1 0 A 3 ) or 
EC 0 jzin 55 三 十 cot Op’ Bp” sin® 0g” sin0 0000 
+24-E|Y(0, ,9)=0 (XIII-50) 


在 古典 力学 ，J，9 角 傈 循环 座 标 ， 故 如， 加 你 常数 。 在 量 
子 力 学 ， 此 情形 相当 於 下 刘 数 分 衣 法 的 可 能 性 ** 
yw(0, gy,p)=0(0)e0 Ye 9 (XIII-51) 
MK= 鞋 整 数 (XIII-52) 
以 (50) 代入 (49)， 郎 得 
d’@ dg (Keg 


1 
dtcoto. -9 9+v6=0， (XIII-53) 
r= -E- 合 K CXIII-54) 


* * ”本 和 节 的 理论 ， 伯 D,M. Dennison (1926) ; F. Reiche 与 H, Radermaker 
(1926,7) ; R. de I. Kronig 与 LI. Rabi (1927) ; C. Manneback (1927) 等 人 的 
贡献 。 见 D.M. Dennison, Reviews of Modern Phys. 3，280 (1931) 叉 ， 及 作 : 
”者 之 Vibrational Spectra and Structure of Polyatomic Molecules 书 。 
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s= |K+M|, d= |K—M), (XIII-55) 
0 (OO 
之 二 sin (5), © =cos (S$)sin 的 Ne 
则 (53) 式 成 
Ci 、 i 、 
(1—2) > 十 [7 一 (a 十 6 十 1)z] —aBF=0, 
(XIII-56) 
gi+p=1+dt+s, 
_adts/dts ji\, _,_xr “ 
ap= (H+1)—o—K IIs8) 


(56) 之 解 ， 你 超 炎 何 测 数 


_ 1 ap, aa 二 1)6(08+D s, 
Fla, B, 7, z) 一 工 十 1 2 十 


此 级 数 将 成 一 多 项 式 ， 如 a 或 6 等 评 一 负 整 数 ， 一 p。 兹 使 

J=p+3(d+s), 一 整数 CXIIL59) 
由 (54) 及 (58)， 妈 得 (53) (或 (50)) 的 本 币值 

A 1 

E=2 [I+ D+ (人 -1)K’ (XI1-60) 
由 (55》 及 〈59)， 人 得 见 

IKI<SJ IIS<SI (XIII-61) 
址 《50)，(51)， 可 得 ,MJ 量子 数 的 道 闵 : 

Kh, Mh, JCIHDA’ 
力 伐 对 称 开 的 角 动 量 ， 筑 z- 二 的 角 动 量 及 乱 角 惑 量 的 平方 ， 故 
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更 得 下 二 你 
~-J<Kz<J 
-J<M< (XIII-62) 
由 《62) 式 ， 可 知 (J, 天) 驴 的 简 任 度 : 
《2v 十 1) 庆 简 侨 ， 如 天 = 三 0， 
”la(27 二 TD 度 简 借 ， 如 天 二 0。 
如 陀螺 的 惯性 构 围 球 你 一 图 球 ，4= 有 =C， 则 〈60) 式 之 
能 简化 角 


(XIII-63) 


hh _ 
= CA 二 DT (XIH-64) 


与 天 及 1d 篆 无 关 。 故 J 了 态 的 人 简 余 度 骗 《2J 十 D'o 分 子 如 C 瑟 ， 
CCL， 属 此 。 
设 此 对 称 陀 螺 的 分 子 ， 有 一 优 电 偶 NM。 沿 对 称 轴 。 (NH 
CH,sCL 等 分 于 )。 则 对 一 固定 的 座 标 条 ， 其 电 侦 分 量 镶 
M= Mcos0 
M,tiM,=M,sin Ge™'s (XIII-65) 
0，y 仍 保 Euler 角 之 二 。 由 〈51) 式 ， 妇 得 下 和 结果 
<JKMIM,|IJK'M> =0 除非 天 一 天 =A1 一 M=0 
( 久 TIE-66 ) 
<JKM|IM,.+iM,IJK'IM'>=0 除 非 K' 一 K=0, 1 一 M= 二 lo。 
(XIII-67) 


<JEM 


cose 
sin & 


JKM> =0 除非 J 一 J=0, 士 I。 
: (XIII-68) 


* bli2 。 
直 畦 动 讲 和 导 的 导 择 多 篇 
AJ=0, +1, AM=0, +t1, AK=0。 (XIII-69) 
由 (60) 式 及 (69)， 如 As0: 一 对 称 陀 螺 分 子 的 柱 动 光 
hh ， _ 
=a A tL), =0, 1, 2, (XI 70) 


故 与 一 赴 和 绿 形 分 子 的 〈 其 惯性 乍 T= 4 的 ) 相同 。 
转动 蹊 脖 的 强度 的 计算 ， 与 上 他 直 和 线 分 子 的 相同 。(XII-47) 
式 现 力 代 以 


| 一 .JE KIMIJ KS>|? = Me 


(XIII-71) 
(48) 式 央 代 以 


J+1 _ Ngi(CT+HDz 2 多 CAv/kT < 大 pi . 
YT ITY IA 记 ,0t 


(XIII-72) 


式 中 之 书 ， 见 〈60) 式 ， 台 三 郧 grxe- 太 ，gy 则 见 〈63)。 此 式 


示 於 了 值 小 时 及 大 上 时， 了 值 篆 小 ; 於 菜 J 附近 处 ， 工 有 最 高 值 。 
又 如 C 二 0， 虽 大 二 0， 此 式 即 简化 镶 站 入 分 子 的 (47) 式 。 


(3) 非 对 稳 陀 召 一 一 一 般 的 分 子 (Ts<T 了 <1o) 


M’?= M+ Mi’ + M,’ (XIII-73) 
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取 一 表象 ， 使 M? 与 Me 同时 坊 对 角 乍 障 ， 其 本 币值 需 

<J, 开 [MI K> =JCT 二 Dj 

<J KIM,J, K>=Kh CXHI-74) 
惟 Hamiltonian 
H=$ (FMet+ FMat FMe’) CXIII-75) 
与 M” 及 Me 不 对 易 ， 故 在 (74) 袁 象 中 ， 互 力 一 非 对 角 年 
障 ， 其 圣 角 元 素 仿 


<JIKIHIJIKS =(A+B) [II4D KITACKR’ 


(X11-76) 
此 外 ， 其 不 等 於 需 的 元 素 需 


<JKIHI,, K+2>=$h(A— BEY-—K YK- 1) 


XCIFKRIDCOEKIEONYS, CXIII-77) 
办 _ 大 加 
4 区 六 Bay C577 (XIII-78) 
及 之 本 微 值 力 下 行列 式 的 根 


| <JEKIHIJ, 天 > 一 FE6(7KJK) =0 (XIII~79) 
对 任 一 了 值 ， 此 式 力 


J J—1l 一 十 1 —J 
J 来 一 如 0 ee 0 0 
J—1 4 水 一 下 0 vv， 0 0 
J E00 0 |=0 (CxIII-80) 


*。 D14， 
J 态 有 2J 十 1 根 。Eyx 人 Zu To, re 的 画 数 。 以 此 与 对 称 陀螺 的 
Ex (60) 式 比较 ， 得 见 对 称 陀螺 天 <0 态 的 简 供 情形 ， 共 非 对 
称 辽 螺 已 不 复 存 在 。 需 方便 计 ， 效 以 参数 式 表 此 2J+1 个 已 。 
根 ， 五 7， 由 f= 二 J 7 一 1 …, 一 J 十 1, 一 尖 沽 。 

下 图 示 79) 式 的 根 巨 ,。 (J=3)， 在 下 十 个 极限 情形 (2 
/= 三 GD Is=1o 间 的 改 谢 ， 换 慎之， 羽 , 向 篇 =- 子 - 


欢 数 的 夯 数 。 


(XIJI-81) 


lafl, * 一 入 


非 圣 称 陀螺 的 惯性 垂 坊 < Las<zeo 按 (60) 式 对 称 陀螺 的 
能 公式 ，1s 二 <1o 的 极限 的 能 认 如 图 左 方 情形 ， 邵 天 值 小 时 瑟 


值 高 。 在 灭 一方 7 一 于 1c， 划 (60) 成 
_h: 1 xza 
E=-3AUU+D + (Fl)KY) 


故 如 上 图 右 方 情形 。 在 1<- 子 -<2 之 问 ， 巨 之 值 由 (80) 式 计 


算 之 咎 采 ， 力 妇 上 轿 。 
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由 图 可 见 在 两 个 对 称 纶 晶 极 和 限 问 的 非 对 称 除 蛇 ， 可 现 


到 (75 式 ) 一 及 (49 式 ) 需 一 向 技 。 (XIII-82) 
上 阅 J 7, AI， 能 的 波 函 数 可 表 以 对 多 陀螺 波 画 数 的 委 人 性 组 合 
Le v= CF NEIKM (XIII-83 ) 


其 傈 数 Cfw 乃 由 《80) 式 之 解 定之 。 故 rex 的 对 称 性 (对 炉 
动 座 模 在 某 些 还 作 下 的 对 程 性 )， 可 由 灶 称 陀螺 的 vxx 的 对 称 
性 得 之 。 

兹 取 一 座 标 系 ， 固定 於 非 圣 稳 辽 螺 ， 使 共 5%6 釉 指 向 
ZL Ls, To 的 主 辆 。 考 碟 下 二 到 作 : 
(a) 和 王 5 辑 情 z 度 
(b) 和 颖 拓 厚 转 x 度 

由 详 欧 的 分 析 ， 可 说 明 下 述 绑 有 林 : 如 以 十 ， 一 终 疲 丁 数 不 变 
跳 及 侈 号 ， 划 上 园 各 > 奸 在 〈a), (b) 漂 作 下 的 对 称 人 性 如 下 : 


(a)  (b) 
t 二 J 十 
7 一 一】 一 
t+ 一 一 2 一 
t=J—3 + 
5 一/ 一 4 十 …， CXIII-84) 
Tr 二 一 J 十 3 + 
+ 二 一 J 十 2 一 
1 三 一 /十 1 - 


。 516 ， 
转动 踢 脖 的 泗 择 定 则 ， 乃 由 下 电 偶 矩 的 矩阵 元 素 定之 ， 如 
Nf,= > <JeM| Mocos x1I'rM> CXIII-85) 
式 中 的 积分 ， 力 0<0<x，0<y<2x，0<p<2xo 由 Euler 角 
90，J$， 了 ?与 人 ,7,¢ 座 标 及 《固定 於 宅 间 的 ) zx, y,z 座 标 的 贿 
剑 ，cos $xX，cos my，cosCz… 等 对 上 (a)，(b) 珊 运 作 的 对 称 性 
如 下 垃 
(a) (b) 
COs EX, Ccoséy, costz 一 十 
cosyX, cosyy cosyz 一 _ (XIII-86) 
cos CX, cos&y, cos&z 二 一 
如 使 〈85) 式 积分 不 等 於 雳 ， 则 
多 cos SZ Zr 务 对 (a) 及 (b) 此 不 变 号 ， 
、 (XIII-87) 
由 《87) 及 (86)， 朗 得 下 兆 择 定 则 : 
G) ”如 分 子 沿 TL 主 击 的 电 侦 算 夺 0， 则 转动 距 迁 角 
a, 8)— (a, Bb) 
(十 , 一 )* 一 (一 , 一 )， 或 (十 , 十 ) 呈 (一 , 十 )o 
: (XIII-188) 
Gi) 如 分 子 沿 Z 主轴 的 电 偶 矩 半 0， 则 
(十 , 十) 一 (一 , 一 )， 或 (十 , 一 ) 一 (一 , 十)， 
CXIII-89) 
Giii) 如 分 子 站 lc 主轴 的 电 偶 专 0， 则 


“第 十 三 性。 多 床 分 了 于， : .517 。 
(十 , 十 )+ 一 (十 , 一 )， 或 (一 , 一) 一 (一 , 十 )o : 
《XII-90) 
(iv) 凡生 外 转动 蹈 脾 
AJ=0, +1 CXIIIL-91) 
一 个 非 对 称 陀螺 分 子 的 转动 光 汪 ， 溃 较 一 对 称 陀螺 的 需 复 
检 ， 举 例 言 之 ， 按 (80) 式 ， J 驴 有 (2J+I1) Ei,x 值 ， 故 由 
JJ 一 J 十 1 态 趴 于 ， 可 有 (C2J+1) (2J+3) 个 名 ， 而 按 (70) 式 ， 对 
稳 陀 螺 则 共有 一 个 频率 ，。 惟 上 述 的 油 择 定 则 ， 大 大 的 减少 了 可 
能 的 趾 壹 数 。 例 如 电 偶 答 你 在 1; 轴 ， 按 (84) 及 (89)， 由 了 = 
3，z 到 J 二 4，*' 的 跟 玩 数 牙 有 16， 而 非 7X9=63。 然 当 J 值 大 
时 , (84) 及 (89) 所 许可 的 路 下 数 仍 柑 大 ， 故 及,O 分 子 的 转动 
光 湾 本 其 复杂 。 由 杠 外 20p 波长 至 200p， 转 动 < 入 "以 百 计 *o 


3. 分 子 的 拔 彻 一 转动 光 庄 


第 十 一 章 第 1 凶 骨 以 及 ,+ 篇 实例 ， 显 示 出 一 个 分 子 的 
Hamiltonian， 拼 在 初 聊 近 似 时 可 祝 需 电子 运动 ， 振动 及 转动 之 
和 ， 此 外 有 各 种 运动 问 的 交互 作用 。 本 章 第 1 名 全 以 二 原 分 子 篇 
例 ， 计 算 振动 及 炉 动 的 能 怠 。 由 (XII-25) 式 得 见 振动 与 述 动 的 
交互 作用 。 

多 元 分 子 的 问题 较 复 区 ， 惟 如 取 入 当 的 座 禄 ， 则 可 验 明 下 浊 


* ” 杠 外 光 济 分析 ， 见 Randall，Dennison，Ginsberg 与 Weber, Phys. Rev. 52， 
162 (1937) 一 六 。 


.518 ， 
的 分 见 式 有 一 些 好 的 近似 式 * 
EL=E,+E, (XIII-92) 
Y= (XII-93) 
2” 代表 所 有 的 捧 黔 曲子 数 ， 了 万 有 的 转动 量子 数 。 此 处 的 ，， 
区 。 见 《5), 《6) (7) .和 名 式 ; EE,， 罗 ,， 兄 《38), (39) ; (60), (51)， 
.(59) ; (80), (83) 各 式 。 效 壳 过 挥 定 央 以 定 振 动 伍 转动 态 同 时 距 
志 的 光谱 结构。 
取 一 固 於 分 子 的 座 柑 孙 ， 其 ,7,& 轴 在 4，71s，7c 惯性 甜 
主轴 上 , 设 分 闻 的 恒 电 偶 算 沿 $, 7, 6 轴 的 分 量 篇 Mi:，M3，MEe，, 
人 局 简 正 振动 :的 座 标 ， 则 在 向 的 电 侦 息 需 


M, =Mi+ 5 (2 “)， 和 十 .. CXIII-94) 


座 固 定 於 空间 之 Zz,y,z 带 楼 轴 之 电 偶 让 性 坑 


34.= 了 Mtcosez+ 孔 lb Xicos6z 十 … (XII95) 


2 力 对 $7, 之 和 。 此 MM 之 年 障 元 素 力 
<v,riMolv, rr >= PM <rlaelr > Hv, 站) 


+ )<vl Xv > <riaslr>, (XIII-96) 
<riaeclr’> = | grcos rx pudr, (XIlI-97) 


<v|lA|v’> = | gu*Xgydrrdz (XIII-98) 


* bh C. Eckart, Phys, Rev. 46, 383 (1934); 47, 552 (1935); ]，H Van 
Vleck, Phys. Rev, 47, 487 (1935), 


(B) “垂直 ” 带 光 讲 


“ 江 十 三 这 多 原 分 子 ， .519。 
如 2 二 v 《 即 优 振 动 衣 趴 鞍 )， 草 (96)〉 式 第 二 项 等 於 才 ， 第 一 
项 即 上 和 凶 (85) 一 《91) 已 获得 之 转动 跟 选 愤 择 定 则 。 故 振动 - 转 
动态 路 于 的 焉 择 定 则 ， 力 由 (96) 第 二 项 得 之 。 
《1 直 粮 形 分 子 
(A) “平行 ? 带 光谱 (parallel band) 
此 龙 草 简 正 振动 7 时 ， 给 偶 佐 的 构 球 力 沿 分 子 的 对 称 埋 
(部 和 5 斌 0 故我 们 需 <rlecol“> <rlaulr> <rlacslr’> 


惟 过 些 元 素 的 夺 择 定 则 正 是 (44) 式 ， 


4Avj 一 土 1， AN=0, 土 1 


《XIII-99) 
正 ” 或 R 支 ， 力 J 由 J 这 J+1 
y=y, + Yt) CXIII-100) 
“ 负 ” 或 PP 六， 力 由 J 十 1 至 J 的 
> 一， 一 3 (J+1) CXIII-101) 


此 妃 曹 振动/ 时 ， 电 侦 是 的 释 恶 旋 与 分 子 的 对 称 珊 垂直 〈 即 


(5) 二 0)。 在 此 情形 下 ， 潍 择 定 划 可 订 明 般 
1 /9 
AJ=0, 士 1， A7 一 0, 士 1 (XIU-102) 
“下 ”或 民 支 ， 乃 一 一 JJ 十 1 
一 岂 十 二 CHD) (XIII-103) 


“大 ”或 @ 支 ， ph 一 一 


。520 ， 


y=y;, z CXIII-104) 
“和 负 ” 或 一 冯 ， 旋 7 十 1 一 一 
_, : - 
Y= 377 (J+1) 《XIII-105)》 


各 忠于 的 强度 ， 其 有 尺 支 者 ， 划 郎 保 〈48) 式 ， 其 书 支 ， 则 可 
於 〔48) 式 中 之 J，J+1 作 适 当 的 改 秋 得 之 。 

“ 需 " 或 Q 支 ， 有 许多 三 ->*J 的 乡 重 合成 一 极 强 的 牧 ， 你 
“垂直 ” 玫 的 特 徽 。 (如 在 92) 式 中 考 感 及 振动 与 缚 动 的 交互 作 
用 的 修正 ， 则 各 J 一 ,J 趴 渤 的 频率 有 徽 差 ， 作 不 准确 的 重 倒 。 
见 下 文 。) 


(2) ”对 稀 辽 蝇 分 子 


(《A) “平行 " 尝 
如 简 正 振动 〈 或 沁 昔 ， 或 组 合 振动 ) 所 引致 之 志 偶 年 狗 易 力 
各 对 称 轴 方 同 ， 则 其 玩 择 定 则 即 傈 (69) 式 
AJ=0, +1, AK=0, AM=0,+1 (Xl!I-106) 
“下 ”或 RR 支 ， 力 /一 一 /十 1 


yh _ 
一 岂 十 元 元 (J+1), (XII-107) 
“ 需 " 或 名 支 ， 万 J 一 2 
y=y) (XIII-1083) 


“所 "或 了 到， 万 /十 1 一 一 


,hh z : _ 
y=y, 2x +1) (XIII-109) 
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各 路 脖 的 强度 如 下 
民 支 : 


I J+1)=A 立 [CO+ 1 一 KJ]e-siz CXII-110) 


马云 
TCJ 一 = 4 马 KK (Ye (XHI-111) 
忆 交 
II+12D =erp{—27 + Ds?) T+D 
(XIII-112) 


_ 8zNvy (2J+1) [<vlX,lv>( 


区 村 ) fae 


aM. 
dX, 
(XII-113) 
由 (107) 一 (109) 各 式 与 〈100) 一 (101) 比较 ， 得 见 一 对 称 
陀螺 的 平行 带 的 和 结构， 和 与 一 直线 分 子 的 平行 带 相 伺 ， 衫 在 带 中 心 
v; 多 一 Q 支 。 见 下 图 。 
(B) “垂直 ? 带 
如 由 振动 引致 的 电 偶 和 多 易 方 向 傈 与 对 称 轴 垂直 的 ， 
上 


OMe 
0X, 


M,+iM,= ( ) Ceos p+icos0 sin pe 


* ”此 数 式 中 之 已 ， 见 〈60) 式 ; 芝 见 (72) 式 。(113) 式 中 之 ， 诺 格 叶 之， 应 
在 《110)，(111)，(112) 式 各 篇 07)，(108)，(109) 之 值 。 惟 振 动 频率 wj 通 


常 造 大 於 j57- (7 十 D， 故 如 祷 谷 狗 一 个 玫 (band) 的 强度 分 布 略 况 ， 旭 可 代 ”以 wyo 


”522 。 


《XIII-115) 
同 〈65) 一 (69) 的 计算 ， 可 得 泪 择 定 则 《由於 2 角 的 出 现 ) 
AJ=0, 1 AK=+1, AM=0, +1 (XIII-116) 
“下 ”或 尺 支 ，JJ 二 1， KK 二 1K,，(JI1HK+1 起 )， 


_ 天 plrrl -117Y 
r=v ta [+1) A(K+1)] CXL-117) 
“过 ”或 @ 支 ， J 一 J，KK 十 I 一 KK,，(J 上 由 开 十 1 起 )， 
_,，,__h -ll _ 
p=y, 2 (K+) (XIII-118) 


“ 仙 ” 或 支 ，J 填 1 于 J， KR 十 1K CJIK 志 ), 


hh -,， 1 _ 

y=y, 2 (T+D+B(K+) CXIII-119) 

加 

6=-7-1 CXIII-120) 
个 


因 对 每 一 AJ 踢 脖 ， 可 有 许多 玉 十 1 一 玉 的 跟 脖 ， 故 过 帮 光 
谭 的 结构 苍 复 林 。 因 | 及 | 和 ， 故 在 尺 ，@ 支 ， 对 每 一 及 十 1 值 ， 
JJ 务必 由 开 十 1 起 ， 如 上 ; 在 书 支 ，J 务 由 玉 起 。 
兹 取 天 一 入 十 1 的 中 脖 。 则 〈117)，(118)，(〈119) 等 式 成 : 
“ 正 ”或 展 支 ，./ 一 JJ 十 1 


_ h 1 _ 

v=» ta C+D+B(K+))], CXIII-121) 
[4 震 ”或 (2 支 ， J—J 

天 -1 _ 

一世 十 元 (K+ 二) : CXIII-122) 


“ 仙 ” 或 P 支 ，J 十 1 


。 第 十 三 刘 多 原 分 子 ， *。523 。 


|(CJ+D 一 6(K+ 二 有 CXHI-123) 


四 
整个 “垂直 ” 带 光 蓄 ， 力 (117)，(118)， (119) 及 〈121)， 
(122)，(123) 各 支 的 总 和 。 由 天 些 式 ， 得 见 除 6= 整数 外 ， 各 支 
市 的 各 和 籽 ， 将 不 互相 重 民 。 即 使 6 一 整数 ， 由 於 振动 与 转动 的 偶 
合 ， 各 充 人 带 亦 不 人 怕 好 互感 。 故 一 对 称 陀 螺 分 子 的 垂 让 带 光 入 ， 是 
极 滥 蕉 的 。 上 见 下 图 (124)。 


» 9 
_I0 p | | IN， 
II Hj AK=1-2 


TI 上 | 


AK=2-1 
省 ] Te CXII-124) 


i 
TI 


hhl 中 | I bul hud | 出 | 册 由 


(117) 一 (119)，(121) 一 (122) 各 只 脖 的 强度 的 计算 法 ， 略 
如 《110) 一 (112) 各 式 。 兹 述 其 结果 : 
民 支 : 


TC 大 二 1- y= ATA 一 大 十 1 -air 
(J 人 十 1 一 vv 十 1 大) 一 4 2 e 


(XI]I-125) 
(9 支 : 


“。9524 ， 


I KEHI- R= A HD RFK+ DG sn 


2JCI HI) 
CXIII-126) 
也 支 : 
J ACTHKRTDGHK+TD) pnr 
(J+1, K+1—J, KR)=A 元 证 e 
(XIII-127) 
E= A [7THED HAEKE DY, 
2 
Er=-37 [T+ DCT+2)+BCK+ 1 (XIII-128) 
| 
民族 : 
, ATHKEDCFKRE2) Le 
ICT, KTH 天 十 1 一 4 fT e 
(XIII~129) 
已 支 : 


ST REN A CITFDOI— KIHKREL) -ww 
T(J 天 ATD-AD Te 


(XIII-130) 
忆 文 : 


-1 RNAI RT KE gr 


(XIII-131) 


Er=- [ICI+ 1) +BK’), 
通 


= -CC 1)C7+2) 十 pK3] (XIII-132) 
村 


' 第 十 三 间 多 原 分 子 ， : 。 525 。 


土 数 式 的 4， 略 眉 〈113) 式 相似 。 

上 图 (124) 各 趴 迁 的 强度 ， 力 按 〈126) 一 (132) 各 式 计 算 
的 。 如 光谱 佬 的 色散 率 及 铀 别 率 此 不 足以 显示 图 〈124) 和 名义， 
而 窗 能 得 其 输 廊 ， 则 可 於 上 各 强度 式 的 和 ， 代 以 积分 《如 不 过 
小 )。 下 图 (133) 示 数 个 6 值 的 垂直 带 的 轮廓 : 


(a) B= 一 二 I4= 广 1。  ( 碟 形 分 子 ， 如 BF NO,”) 
(b) 8= 一 过， 闷 = 志 7 :70.67 
p= nn? 4 3 C (NH;:: 4250.6 0) 


Co) p= 考 ， Li=31, (NDs: Lx1.21) 


(XIII-133) 


